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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Die Alkylierung der Ferrozyanwasserstoffsaure 


Von 


Franz H6lzl 
Nach Versuchen mit Willibald Hauser und Mara Eckmann 


eite Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 

71 (Vorgelegt in der Sitzung am 27. Janner 1927) 

87 Den ersten Versuch einer Esterifizierung der Ferrozyanwasser- 
99 stoffsdure unternahm Buff! bereits im Jahre 1854, indem er in 


eine absolut alkoholische Lésung der Sdéure trockenen Chlorwasser- 
stoff einleitete. Die sich abscheidenden leicht zersetzlichen Krystalle 


24 bezeichnete er als Ester und schrieb ihnen die Formel (C,H;), : 
Fe (CN),.2 C,H,;Cl.6H,O zu. 
3 Freund? beschrieb die so darstellbaren Produkte als salzsaure 
Imidoather i, 
als welche sie auch in der spateren Literatur wiederholt bezeichnet 
33 werden. | 
Adolf Bayer und Viktor Villiger® halten auch die Bildung 
30 eines Imidodthers fir unwahrscheinlich und bezeichnen das Re- 
| aktionsprodukt als eine Doppelverbindung: H,Fe(CN),.(C,H,;OH),. i 
45 .2 C,H, OH. HCI. | 
Zu einem Stoffe, der auch spater noch als ester- oder dther- 
55 artig bezeichnet wird, gelangte Freund 18884 durch Einwirkung 
63 von Athyljodid auf Silberferrozyanid. Durch Ausziehen der Reaktions- 


masse mit Athylalkohol gelangte er zu einem Produkte, das sich 
aus Chloroform umkrystallisieren la8t und das gebundene Krystall- 
chloroform an der Luft rasch abgibt. Freund formulierte die so 
erhaltene Verbindung als (C,H;),Fe(CN),, fiir die eine Molekular- 
gewichtsbestimmung von G. Buchbéck® die einfache Formelgréf8e 
bewies. 

E. G. Hartley® fiihrt an Stelle des Sdurewasserstoffs Methyl- 
gruppen ein und untersucht in einer Reihe schéner Arbeiten weit- 
gehend die erhaltenen Alkylierungsprodukte. Durch Einwirkung von. 


Buff, Ann. Chem. Pharm. 91. 253. 

B. 1888, I, 934. 

B. 34, 2679, 3612; C. 1901, II, 973, ane 

Z. f. phys. Chem. 1897, 23, 157. 

C. 1912, II, 329. Journ. Chem. Soc. London 10/, 705. 


| 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 


| 
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Jodmethyl auf Silberferrozyanid erhalt er Krystalle, denen er die 


Formel (CH,),Fe(CN),J,.4AgJ zuschreibt. Durch Behandlung mit 
: _verdiinnter HNO, oder mit Silbernitrat la4Bt sich eine Substanz h 
: (CH,),Fe(CN),(NO,). gewinnen, die als Molekuiarverbindung von W 
ie Methylnitrat und Tetramethylferrozyanid angesehen wurde. di 
3 Entsprechende Produkte gewinnt E. G. Hartley! bei der es 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf trockenes gepulvertes Kalium- 
ferrozyanid. Es entsteht Hexamethylferrozyanmethylsulfat (CH,), Pi 
_ Fe(CN), (CH,SO,),, das Hartley durch Behandeln mit Schwefel- b! 
a sdure in das Sulfat und durch Fallung mit Bariumchlorid in das Pr 
Hexamethylferrozyanchlorid iiberfiihrt. Durch Erhitzen auf 145° 
i wird daraus die esterartige Verbindung (CH,),Fe(CN), gewonnen, 
: die nach spateren Untersuchungen Hartley’s®? in zwei isomeren eil 
4 Formen existiert, die sich durch ihre Léslichkeit in Chloroform und oh 
ihr Bindevermégen von kKrystallwasser unterscheiden, be 
é Zu erwdhnen sind eine Reihe von Versuchen, diese Ver- ha 
3 bindungen zu formulieren. So schreibt Browning® auf Grund der bli 
Abspaltung von Athylisonitril aus dem Ferrozyanaethyl Freund's Hé 
der Ferrozyanwasserstoffsdure die Konstitution su 
C: NH 
a Fe(N:C 
NC: NH det 
zu, und Hartley, der auch andere Formelbilder in Erwagung zieht*, die 
i schlieBt sich der Anschauung Brownings an und schreibt fiir seine Fe( 
Verbindungen ® z. B.: san 
Rez 
N:C | N:C¢ | sch 
NC: NHCH; das 
Fe 80, 80, dire 
| C : NHCH, der 
N:C N:C<¢ } Riic 
| C: NCH; 
NCHg 
Real 
Tetramethylferrozyanid Saures Hexamethylferrozyansulfat. dies 
In g 
: Durch diese Formulierung kommen die elektrolytischen Disso- [§ Mit 
ziationsverhaltnisse nur wenig zum Ausdruck. farby 
sein 
Wie 
1910, II, 292, 1373. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066, 1725. als 
C., 1913, II, 1036. Journ. Chem. Soc. London 103, 1196. <a 
unc 


C., 1900, II, 1151. Journ. Chem. Soc. London 77, 1238. ' 
C., 1910, Il, 292, 1373. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066, 1725. 
C., 1911, Il, 1126. Journ. Chem. Soc. London 99, 1549. 
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Die Alkylierung der Ferrozyanwasserstoffsiiure. i3 


Diese Arbeiten lassen bereits eine Gesetzmafigkeit erkennen: 


Bei den Methylierungen treten Produkte auf, die noch weiter Methyl- — 


haloide, Methylsulfat oder Nitrat und selbst Silberjodid, beziehungs- 
weise Silbernitrat zu binden vermégen. Bei den Athylierungen sind 
derartige Additionsverbindungen kaum bekannt, vorausgesetzt daB, wie 
es wohl der Fall ist, die Versuche Buff’s zu anderen, mit den 
Freund’schen und mit den Hartley’schen K6rpern nicht identischen 
Produkten fithren. Nur die Méglichkeit Krystallchloroform zu binden, 
bleibt der Athylierten Sdure erhalten. Der spiter angefiihrte 
Propylierungsversuch zeigt diese Abhiingigkeit des Verhaltens von 
der GréBe der eingefihrten Alkyle noch deutlicher. | 
Ebenso geben die angeftihrten Untersuchungen bereits tiber 
eine Reihe von Eigenschaften der entsprechenden Produkte Auskuntft, 
ohne aber deren Konstitution befriedigend oder das Wesen der 
beobachteten Isomerie Uberhaupt aufzuklaren. Um in diese Ver- 
hiltnisse und womdglich auch in den Reaktionsverlauf einen Ein- 
blick zu gewinnen stellte ich unter teilweiser Wiederholung der 
Hartley’schen und Freund’schen Versuche die nachstehenden Unter- 


suchungen an. 


Die Methylierung. 

Wurde die Methylierung der Ferrozyanwasserstoffsdure nach 
den Angaben von Hartley durch Einwirkung von Methyljodid 
auf trockenes Ferrozyansilber ausgefiihrt,! so wurden der Reihe nach 
die dort beschriebenen Produkte (CH,), Fe(CN),J,.4AgJ, (CHg), 
Fe(CN).(NO,), und schlieBlich auch krystalle aus Chloroform der Zu- 
sammensetzung (CH,),Fe(CN), erhalten, die im Verhalten und in den 
Reaktionen dem spater angefiihrten chloroformldslichen Methylierungs- 
produkte aus Kaliumferrozyanid und Dimethylsulfat entsprechen. 

Zu diesem K6rper konnte auch in Abdnderung der Hartley’ 
schen Versuchsanordnung durch Einwirkung von Methyljodid auf 
das Silberferrozyanid in absolut methylalkoholischer Aufschlemmung 
direkt, d. h. ohne faSbare Zwischenprodukte, gelangt werden. Nach 
dem Eindampfen des methylalkoholischen Filtrates konnte aus dem 
Riickstand durch Exteaktion mit Chloroform ein krystalliner Koérper 
gewonnen werden, der sich als jod- und silberfrei und in allen 
Reaktionen dem Freund’schen Athylferrozyanid analog erwies. Wie 
dieser gab er beim Kochen mit Lauge starken Isonitrilgeruch, der 
in geringerem Ma8e bereits auch den wassrigen Liésungen eigen ist. 
Mit Ferrichlorid gibt die wissrige Lésung eine intensive Blauviolett- 
farbung, deren Auftreten bereits Freund als charakteristisch fiir 
sein Athylprodukt beim Zusammenbringen mit Eisenchlorid angibt. 
Wie dieses bindet es auch Krystallchloroform, jedoch etwas fester 
als der Athylkérper von Freund. Mithin wurde unmittelbar Tetra- 
methylferrozyanid gewonnen. Beim anhaltenden Kochen mit Alkohol 
und uberschiissigem Silberferrozyanid wurde das zur Bildung der 


1 Chem, Centr., 1912, I], 329. Journ. Chem. Soc. London /0/, 705. 
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Additionsverbindungen Hartley’s ndétige Jodmethy! aufgebraucht, 
beziehungsweise der Verbindung entrissen. Es kann wohl an- 
genommen werden, dafS§ Methylalkohol vortibergehend an die Stelle 
des addierten Jodmethyls tritt, da8 es also intermediar zur Bildung 
der von Hartley angegebenen Hexamethylferrozyanbase kommt, 
die alsbald in Tetramethylferrozyan und Alkohol zerfallt. 


Die fortschreitende Methylierung verrat sich bei diesem und 
allen anderen Versuchen durch gleichzeitige Blaufarbung der 
Reaktionsmasse und ist deutlich an der Entwicklung eines starken 
Isonitrilgeruches kenntlich. Aus der blauen Masse 1af8t sich aber ein 
rein gelblicher alkoholischer Auszug gewinnen, der ein Methylierungs- 
produkt enthdlt. Beim Einengen tritt jedoch abermals Blaufarbung 
auf, und es scheidet sich ein dunkelblauer KOrper ab, der nicht 
reines Berlinerblau vorstellt, denn er entwickelt mit Lauge gekocht, 
Isonitril. Er enthalt zweifellos methylierte Isozyanreste und kann 
wohl mit dem von K. A. Hoffmann! beschriebenen K6rper ver- 
glichen werden, der durch zehnstiindiges Kochen von Ferrozyan- 
wasserstoff und Ferrichlorid in wasserfreiem Alkohol gewonnen 
und tiefblau gefarbt ist, mit Lauge Isonitril entwickelt und als 
Ferrisalz der Ferrozyanwasserstoffsdure, das gleichzeitig deren Ester 
vorstellt, beschrieben wurde. In dem aus der alkoholischen Lésung 
sich beim Einengen abscheidenden Korper liegt wohl auch eine 
Ferrozyanwasserstoffsdure vor, deren Wasserstoffatome teilweise 
durch Eisen (3), das durch Luftoxydation entstanden ist, und teil- 


- weise durch Methylgruppen (unter Anderung der urspriinglichen 
Stelle) ersetzt sind. 


Ein dhnliches Produkt laBt sich auch bei der Methylierung 
von Kaliumferrozyanid mit Methylsulfat bei Gegenwart von wasser- 
freiem Alkohol gewinnen. Es ist hell gefarbt (in ganz reinem Zustande 
wohl farblos), farbt sich aber infolge staéndiger Zersetzung rasch 
blau. Infolge seiner Unldslichkeit in Chloroform kann es aus dem 
methylalkoholischen Auszug mit Chloroform ausgefallt werden und 
zeigt dann grofe Léslichkeit in Wasser, Unldéslichkeit in Athyl- 
alkohol und anderen organischen Lésungsmifeln. Er zeigt infolge 
seiner groBen Zersetzlichkeit wenig Neigung zur Krystallisation und 
gibt nach dem Kochen mit Salzsaure die Sulfatreaktion. Beim 
Kochen mit Lauge wird Isonitril entwickelt; mit Silbernitrat oder 
Zinksulfat entstehen die entsprechenden Schwermetallsalze in Form 


voluminéser heller Niederschlage, die sich beim Absaugen rasch | 


blau farben. Hiebei und besonders beim Kochen mit Lauge be- 


obachtet man Isonitrilentwicklung. Da auf Grund der Analyse der | 
erhaltene Stoff kaliumfrei ist und auch dessen Silbersalze noch zur | 
Isonitrilentwicklung befaéhigt sind, fand der Eintritt von Silber an | 


Stelle von nicht methylierten Wasserstoffatomen statt. Es handelt 


sich also wieder um ein teilweises Methylierungsprodukt der Ferro- | 


1 Ann. d. Chemie, 337, 1, 1904. 
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Die Alkylierung der Ferrozyanwasserstofisiure. io 


zyanwasserstoffsdure von so groffer Zersetzlichkeit, da8 auch die 
Analyse nicht eindeutige Resultate liefern kann. Gefunden wurden: 


Fe 17:9, N 30°0, C 34-2, H 3-9, SO, 16°19. 
Die Werte nadhern sich einigermafen den fiir 


H, 
le (CH,), .(CH,),SO, berechneten Zahlen: 


Fe 18°6, N 28-0, C 34°0, H 3:0, SO, 16°99). 


|Fe(CN), 


Fur den Umstand, da von den 8 Wasserstoffatomen eines 
Doppelmolekiils Ferrozyanwasserstoffsdure 3 methyliert seien und 
noch 3 frei und durch Metall ersetzbar bleiben, spricht auch die 
Analyse des daraus gewonnenen SiJbersalzes. Es wurden 0-°1205 
Fe,O, und 0°3143 g AgCl gefunden, was dem molaren Verhaltnis 


Fe: Ag = -2°0:5°1 
entspricht. 

Die Analyse soll hier nur hinweisen, es sich um .einen 
Stoff vom angegebenen Typus handelt, wozu noch bemerkt sei, 
dafi sich das Verhdltnis von 5:3 auch bei einem von Kk. A. Hoff- 
mann, O. Heine und F. Héchteln beschriebenen Derivat von 
teilweise veresterter Ferrozyanwasserstoffsaure vorfindet.! Fir die 
Kinheitlichkeit des Stoffes spricht, die Substanz eine viel 
Zersetzlichkeit als ein entsprechendes Ester-Siiure-Gemisch aufweist 
und durch Alkohl und andere Liésungsmittel nicht zerlegt werden 
konnte. 


Aber auch die Methylierung mit Dimethylsulfat bei Abwesen- 
heit von Alkohol fiihrte zu interessanten Ergebnissen. Das von 
Hartley” beschriebene und nach seinen Angaben gewonnene Hexa- 
methylferrozyanmethylsulfat wurde in Abanderung des beschriebenen 
Verfahrens durch Kochen mit Salzséure und wiasserigem Barium- 
chlorid direkt in das Chlorid tibergefiihrt. 


Die leichte Umwandelbarkeit der Hexamethylferrozyanverbin- 
dungen, die bereits Hartley beobachtete, beweist die Existenz eines 
bestandigen Kations in diesen Salzen, das, unter Berticksichtigung 
der Tatsache, da® sie bei der Zersetzung nur Isonitril bzw. nur 
Methylammonium- (und keine NH,-)Salze liefern*®, als Hexamethy]- 
isonitrilferroion [Fe(CNCH,),|" zu bezeichnen ist und von dem sich 
alle sechsfach methylierten Derivate, z. B. auch das saure Hexa- 
methylisonitrilferrosulfat (vgl. S. 2) ableiten. 


1 Ann. d. Chem., 337, 1—38, 1904. 
* Chem. Centr., 1910, II., 292. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066. 1725. 
’ Hartley, Journ. Chem. Soc. London, 99, 1549. 
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Aus dem Hexamethylisonitrilferrochlorid wird durch andau- 
erndes Erhitzen auf 150° im Vakuum ein Produkt gewonnen, das 
fast vollstandig in Chloroform léslich ist. Aus dieser Lésung scheiden 
sich aber alsbald bereits im Extraktionsaufsatz Krystalle aus, die 
Hartley! mit 6-Tetramethylferrozyanid bezeichnet. Beim Abdampfen 
des Chloroforms tritt besonders in der Kalte eine Vermehrung 
dieser Krystalle ein. Eine vollstandige Ausscheidung der gesamten 
in Chloroform gelésten Substanz, aus der Hartley das isomere 
a-Derivat gewinnt, in Form der @-Verbindung ist nicht zu erreichen. 
Der Grund ist- wohl der, da®B der in Chloroform lésliche Anteil von 
Haus aus nicht einheitlich zu sein scheint, wie weiter unten ausge- 
fiihrt wird. 

Zur Klarung der Konstitution der 6-Form ist der Umstand 
von Bedeutung, da’ sie aus Chloroform, d. i. einem Lésungsmittel 
fiir Nichtelektrolyte zur Abscheidung kommt und darin nicht wieder 
in Lésung geht. Primar wird sie in isomerer Form als Nicht- 
elektrolyt gelést und nimmt unter enormem Léslichkeitsritickgang 
den Charakter eines Salzes an, als welches es aus Chloroform in 
dem MaBe, wie es sich bildet, auskrystallisiert. Der #-Form kann 
auf Grund der Léslichkeitsverhaltnisse der Charakter eines Elektro- 
lyten nicht zugesprochen werden. Hiemit stimmt auch die Los- 
lichkeit in Wasser tiberein, die nach meinen Beobachtungen fiir 
die a#-Form geringer ist oder zumindest viel langsamer als bei der 
8-Form eintritt. 

Zum selben Schlu8 fiihrt auch das chemische Verhalten der 
beiden Isomere. Die $-Form scheidet auf Zusatz von Silbernitrat 
sofort Zyansilber aus, wiéhrend die a-Form (auch schon in dem 
rohen Zustand, wie sie direkt aus Chloroform durch Eindampfen 
in der Warme und Abpressen von der Mutterlauge zu erhalten ist) 
bei der gleichen Behandlung nur ganz langsam eine schwach und 
mit der Zeit staérker opaleszierende Fliissigkeit gibt. Das Eintreten 
der Opaleszenz kann durch Zusatz von Salpetersdure oder Er- 
hitzen beschleunigt, die Fallungsgeschwindigkeit des anderen Iso- 
meren aber nicht erreicht werden. 

Endlich seien noch die Leitfaihigkeitsmessungen erwahnt, die 
die w-Form in Lésung als auBerst schwach leitend und die $-Form 
als Elektrolyten erweisen. 

Die quantitative Bestimmung der Zyanionen mit Silbernitrat in 
der Kalte ergab fiir die f$-Form 19°31°/, CN’, was der Formel 
[Fe(CNCH,),|(CN),, dem Tetramethylisonitrilferrozyanid entspricht, 
wofiir sich 19°13°/, CN’ berechnen. -— Diese Verbindung gibt mit 
Eisenchlorid keine Rot- oder Violettfarbung. 

Behandelt man aber das rohe Hexamethylisonitrilferrochlorid, 
das durch Einwirkung von Salzsiure und Bariumchlorid aus dem 
Hexamethylisonitrilferromethylsulfat erhalten wurde, mit nicht ab- 
solutem Methylalkohol und fiihrt wie oben die thermische Zer- 


1 Journ. Chem. Soc. London (1913), /03, 1196. 
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Die Alkylierung der Ferrozyanwasserstoffsadure. 77 
ndau- setzung des Chlorides bei 140—150° im Vakuum durch, so scheiden 
, das sich aus der Auflésung des Reaktionsproduktes in Chloroform an 
eiden Stelle der beschriebenen $-Form derbere, in Chloroform nunmehr 
3, die kaum ldsliche Krystalle aus, wahrend die sehr lésliche a-Form aber- 
npfen mals in Lésung verbleibt. Die Ausscheidung erweist sich nach dem 
rung Absaugen als weifie bis schwach gelbliche krystalline Masse, die 
imten in ihrem chemischen Verhalten eine grofe Ahnlichkeit mit dem 
ymere Tetramethylisonitrilferrozyanid aufweist. Sie gibt mit Eisenchlorid 
chen. keine Violettfarbung, hingegen mit Silbernitrat sofort eine Fallung 
| von von Silberzyanid. Mit Lauge entwickelt sie Isonitril. Sie ist in 
usge- Wasser ldslich. [hr salzartiger Charakter wird schlieSlich 
durch das Leitvermégen ihrer Loésungen bestatigt. Die Leitfahigkeit 
stand betragt fiir 1 Grammdaquivaient in v Litern bei 25° in rez. Ohm: 
v = 23°58 760, 
Nicht- A= 89°5 , 112°3, 
a. 4. spricht fiir eine zwei-einwertige salzartige Verbindung. 
-ktro- Die Analyse ergab: 
Los- Gef.: Fe 13-6, C 35:1, N 20°2, H 6°7, O 24°49); 
ber.: Fe 13°8, C 35°5, N 20-6, H 6°5, O 23°70), fiir 
. der (Die Substanz ist etwas hygroskopisch.) 
sidae Unter Beriicksichtigung des chemischen Verhaltens und der 
anderen angegebenen Daten sich die Formel 
dem Fe (CN)o 
und aufstellen. Sie wird durch die quantitative Fallung der Zyanionen | 
reten mit Silbernitrat in der Kialite gestiitzt: es wurden 13°00°/, CN’ an 
Er- Stelle der berechneten 12°75°/, gefunden. 
Iso- Dieser Korper ist dem Tetramethylisonitrilferrozyanid an die 
Seite zu stellen, doch liegt hier wieder die Koordinationszahl ; 
die Sechs vor. 
“orm Der chloroformlésliche Anteil (a2-Rohprodukt) zeigt in trockenem 
Zustand die Eigenschaft, sich an feuchter Luft sehr rasch rot zu 
at in firben. Beim UbergieBen mit Wasser erhadlt man eine tiefrote 
rmel Lésung unter Ausscheidung einer ganz geringen Menge eines 
richt, braunlichen Zersetzungsproduktes. Nach dem Abfiltrieren kann aus 
t mit der roten Lésung mit viel Chloroform eine Substanz ausgeschiittelt 
werden, die daraus in gelblichen Nadeln krystallisiert und sich beim 
lorid, Befeuchten mit Wasser nicht mehr rot farbt, sondern langsam fast 
dem farblos in Lésung geht. Sie ist in Chloroform und in Alkohol 
ab- léslich und entspricht in allem dem 2z-Isomer Hartley’s. Sie gibt 
Zer- wie das Roh-a mit Silbernitrat nur ganz allmahlich, eine schwache 


Opaleszenz und erweist sich bei der konduktometrischen Unter- 
suchung als Nichtelektrolyt: 


' 
j 
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$2285"; 
v=64 #128 256 512 1024, 
Sie gibt mit Ferrichlorid die charakteristische Violettfarbung. 


Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


Gef.: Fe 20°63, C 44°26, N 30°53, H 4°450/,; 
Ber.: Fe 20°53, C 44°12, N 30°90, H 4°45 fiir Fe(CNCHg),(CN)o. 


Analyse und Verhalten kennzeichnen mithin das a-Isomere als 
(CN 
Fe 
d. i. als Dizyanotetramethylisonitrileisen. 
Die wdsserige Schicht wird nach dem Abtrennen von der 


Chloroformlésung gleichfalls filtriert und hinterlaB8t beim Eindampfen 
am Wasserbad einen roten Lack, der sich in Chloroform nicht mehr 


‘lést, wohl aber wieder mit Wasser, Athyl- und Methylalkohol in 


Lésung geht. Die konzentrierten Lésungen sind prachtvoll rot (ahn- 
lich dem Rhodaneisen, die Rotfarbung geht jedoch nicht in Ather) 
und werden beim Verdiinnen goldgelb bis farblos. Gegen Silbernitrat 
verhalten sie sich wie der Nichtelektrolyt Rein-a, sie geben jedoch 
mit Ferrizyankalium ganz langsam eine reine Blaufarbung: bei 
langem Stehen fallt allmahlich aus den verdiinnten Lésungen mit 
rotem Blutlaugensalz Berlinerblau. Mit Ferrozyankalium  entsteht 
eine blaugriine Farbung. Mit Natronlauge erwdrmt, tritt ebenso 
wie beim trockenen Erhitzen auf etwa 130 bis 160° starker Iso- 


nitrilgeruch auf. 
Die Analyse ergab: 


Gef.: Fe 20°2, C 35°6, N 25°2, H 4°7, O 14°30); 


Die Werte entsprechen in Anbetracht der schwierigen Analyse befriedigend 
den fiir Fe (CH3)3(CN); (HO). berechneten: 


Fe 20:9, C 35-9, N 26-2, H 4:9, O 12-90). 
Eine Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol ergab 288. 


Beim Erwarmen auf 100° wurden aber 7°93°/, Wasser ab- 
gegeben und die Zusammensetzung der so entwasserten Substanz mit 


Fe 22°3, 38°5, N 27°8, H 4:4, O (7:0)0/, 


gefunden. Die Theorie verlangt fiir Fe(CH,),(CN); H,O: 
Fe 22°5, C 38°6, N 28:2, H 4°5, O 6°20), 


a 
| 
7 
[ 
a 
D. 
| de 
| Fe 
| for 
| fu 
| ble 
ub 


Die Alkylierung der Ferrozyanwasserstoffsaure. 79 


Mithin ist der rote Kérper Aquodizyanotrimethylisonitrileisen 


(CH, NO); 
FeH,O 


1g. aus dem bei weiterem Erhitzen abermals Wasser, aber auch gleich- 
zeitig Isonitril abgegeben wird; der Riickstand ist nach dem Auf- 
nehmen in Wasser, worin er eine blaue Tinte bildet, die bei 
weiterem Verdiinnen nicht mehr aufhellt und suspendierte Teil- 
chen erkennen la8t, mit dem Ausgangsmaterial nicht mehr identisch. 


Auf Grund der Analysen und des angegebenen Verhaltens 


als lassen sich die vier isolierten Produkte folgendermafen formulieren: 
(CH3NC)4 
(CN)o 
a-Form. B-Form. 
aud (CH,NC), (CHNC), ] (CN), | 
en Fe H,O Fe 
(CN)o (CH3;0H), (HO), 
in Rote Substanz. Zyanid. 
in- 
er) Mithin besteht zwischen der a- und $-Form keine Cis- und 
rat Transisomerie, die anzunehmen das néchstliegende gewesen ware. 
ch Die Isomerie beruht auf einem Wechsel der Koordinationszahl des 
Eisens, das in der a-Form sechszahlig, in der $-Form vierzahlig | 
nit auftritt. Da aber der rote K6rper auch urspriinglich in Chloroform 
léslich war und die Bruttozusammensetzung des Rohproduktes 
ISO ft (Roh-a) von jener des reinen durch Ausschiitteln mit Chloroform 
30- erhaltenen Produktes anscheinend nur innerhalb der Fehlergrenzen 


derartiger Analysen abweicht, diirfte auch die Muttersubstanz des 
Aquodizyanotrimethylisonitrileisens, deren Isolierung bis jetzt nicht 
gelang, der reinen a- und der 6-Form isomer sein. 


Es scheinen demnach im Chloroformauszug zwei losliche I[so- 
ond | mere vorhanden zu sein und es kann wohl angenommen werden, 
| daB es sich in diesem Falle um Cis- und Transisomerie handelt. 
Damit ist auch die Beobachtung erklart, daf§ sich der urspriingliche 
Chloroformauszug des Reaktionsproduktes nicht vollstaéndig in die 
6-Form Uberfiihren 148t. Die Umwandelbarkeit kommt eben nur 
dem einen der beiden Isomere zu. Ebenso ist die relative Ausbeute 
ib- sj an Aquodizyanotrimethylisonitrileisen von der umgewandelten Menge 
nit | 8-Form abhangig. Anzunehmen wire, dafi sich die weniger stabile 

Form, also der Cis-K6rper, leichter umwandeln und mithin in Chloro- 
form in das §-Salz, durch die Einwirkung von Wasser in die ange- 
fiihrte Aquoverbindung tbergehen sollte, so daf fiir. den zuriick- 
bleibenden gegen Wasser bestandigen a-Kérper die Transform er- 
ubrigen wide: 


- 


| | 
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Aus dem Hexamethylisonitrilferrochlorid wird durch andau- 
erndes Erhitzen auf 150° im Vakuum ein Produkt gewonnen, das 
fast vollstandig in Chloroform léslich ist. Aus dieser Lésung scheiden 
sich aber alsbald bereits im Extraktionsaufsatz Krystalle aus, die 
Hartley! mit 6-Tetramethylferrozyanid bezeichnet. Beim Abdampfen 
des Chloroforms tritt besonders in der Kkdalte eine Vermehrung 
dieser Krystalle ein. Eine vollstandige Ausscheidung der gesamten 
in Chloroform gelésten Substanz, aus der Hartley das isomere 
a-Derivat gewinnt, in Form der £-Verbindung ist nicht zu erreichen. 
Der Grund ist wohl der, daB8 der in Chloroform lésliche Anteil von 
Haus aus nicht einheitlich zu sein scheint, wie weiter unten ausge- 
fihrt wird. 

Zur Klarung der Konstitution der $-Form ist der Umstand 
von Bedeutung, da sie aus Chloroform, d. i. einem LoOsungsmittel 
fiir Nichtelektrolyte zur Abscheidung kommt und darin nicht wieder 
in Lésung geht. Primar wird sie in isomerer Form als Nicht- 
elektrolyt gelést und nimmt unter enormem Léoslichkeitsriickgang 
den Charakter eines Salzes an, als welches es aus Chloroform in 
dem MaBe, wie es sich bildet, auskrystallisiert. Der #-Form kann 
auf Grund der Léslichkeitsverhaltnisse der Charakter eines Elektro- 
lyten nicht zugesprochen werden. Hiemit stimmt auch die Loés- 
lichkeit in Wasser tiberein, die nach meinen Beobachtungen fiir 
die «-Form geringer ist oder zumindest viel langsamer als bei der 
6-Form eintritt. 

Zum selben Schlu8 fiihrt auch das chemische Verhalten der 
beiden Isomere. Die $-Form scheidet auf Zusatz von Silbernitrat 
sofort Zyansilber aus, wahrend die a-Form (auch schon in dem 


rohen Zustand, wie sie direkt aus Chloroform durch Eindampfen 


in der Warme und Abpressen von der Mutterlauge zu erhalten ist) 
bei der gleichen Behandlung nur ganz langsam eine schwach und 
mit der Zeit starker opaleszierende Fliissigkeit gibt. Das Eintreten 
der Opaleszenz kann durch Zusatz von Salpeterséure oder Er- 
hitzen beschleunigt, die Fallungsgeschwindigkeit des anderen Iso- 
meren aber nicht erreicht werden. 

Endlich seien noch die Leitfihigkeitsmessungen erwdhnt, die 
die #-Form in Lésung als auBerst schwach leitend und die $-Form 
als Elektrolyten erweisen. 

Die quantitative Bestimmung der Zyanionen mit Siibernitrat in 
der Kalte ergab fiir die (-Form 19°31°/, CN’, was der Forme! 
[Fe(CNCH,),|(CN),, dem Tetramethylisonitrilferrozyanid entspricht, 
wofiir sich 19°13°/, CN’ berechnen. -— Diese Verbindung gibt mit 
Eisenchlorid keine Rot- oder Violettfarbung. 

Behandelt man aber das rohe Hexamethylisonitrilferrochlorid, 
das durch Einwirkung von Salzséure und Bariumchlorid aus dem 
Hexamethylisonitrilferromethylsulfat erhalten wurde, mit nicht ab- 
solutem Methylalkohol und ftihtt wie oben die thermische Zer- 


1 Journ. Chem. Soc. London (1913), 703, 1196. 
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setzung des Chlorides bei 140—150° im Vakuum durch, so scheiden 
sich aus der Auflédsung des Reaktionsproduktes in Chloroform an 
Stelle der beschriebenen $-Form derbere, in Chloroform nunmehr 
kaum ldsliche Krystalle aus, wahrend die sehr lésliche a-Form aber- 
mals in Lésung verbleibt. Die Ausscheidung erweist sich nach dem 
Absaugen als weifie bis schwach gelbliche krystalline Masse, die 
in ihrem chemischen Verhalten eine grofe Ahnlichkeit mit dem 
Tetramethylisonitrilferrozyanid aufweist. Sie gibt mit Eisenchlorid 
keine Violettfarbung, hingegen mit Silbernitrat sofort eine Fallung 
von Silberzyanid. Mit Lauge entwickelt sie Isonitril. Sie ist in 
Wasser duferst ldéslich. Ihr salzartiger Charakter wird schlieBlich 
durch das Leitvermégen ihrer Lésungen bestatigt. Die Leitfahigkeit 
betragt fiir 1 Grammaquivaient in v Litern bei 25° in rez. Ohm: 


v — 23°58 760, 
A2=80°5 | 112°3, 


4 spricht fiir eine zwei-einwertige salzartige Verbindung. 


Die Analyse ergab: 

Gef.: Fe 13°6, C 35°1, N 20°2, H 6°7, O 24:49); 

ber.: Fe 13°8, C 35°5, N 20°6, H 6°5, O 23°79), fiir 
(Die Substanz ist etwas hygroskopisch.) 


Unter Beriicksichtigung des chemischen Verhaltens und der 
anderen angegebenen Daten 1laBt sich die Formel 


(CN)o 
e 
| (He9), 


aufstellen. Sie wird durch die quantitative Fallung der Zyanionen 
mit Silbernitrat in der Kalite gestiitzt: es wurden 13°00°/, CN’ an 
Stelle der berechneten 12°75°/, gefunden. 

Dieser KoOrper ist dem Tetramethylisonitrilferrozyanid an die 
Seite zu stellen, doch liegt hier wieder die Koordinationszahl 
Sechs vor. 

Der chloroformldésliche Anteil (a-Rohprodukt) zeigt in trockenem 
Zustand die Eigenschaft, sich an feuchter Luft sehr rasch rot zu 
farben. Beim UbergieSen mit Wasser erhalt man eine tiefrote 
Lésung unter Ausscheidung einer ganz geringen Menge eines 
brdunlichen Zersetzungsproduktes. Nach dem Abfiltrieren kann aus 
der roten Loésung mit viel Chloroform eine Substanz ausgeschiittelt 
werden, die daraus in gelblichen Nadeln krystallisiert und sich beim 
Befeuchten mit Wasser nicht mehr rot farbt, sondern langsam fast 
farblos in Lésung geht. Sie ist in Chloroform und in Alkohol 
léslich und entspricht in allem dem 2-Isomer Hartley’s. Sie gibt 
wie das Roh-a mit Silbernitrat nur ganz allmahlich, eine schwache 
Opaleszenz und erweist sich bei der konduktometrischen Unter- 
suchung als Nichtelektrolyt: 
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v=64 128 256 £512 1024, 
w= 1°50 1°59 1°80 1°88 2°04. 


Sie gibt mit Ferrichlorid die charakteristische Violettfarbung. 


Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


Gef.: Fe 20°63, C 44°26, N 30°53, H 4°450/); 
Ber.: Fe 20°53, C 44°12, N 30°90, H 4°45 fiir Fe(CNCH3),(CN)o. 


Analyse und Verhalten kennzeichnen mithin das a-Isomere als 


| (CN CHs) 
Fe 


d. i. als Dizyanotetramethylisonitrileisen. 


Die wasserige Schicht wird nach dem Abtrennen von der 
Chloroformlésung gleichfalls filtriert und hinterla8t beim Eindampfen 
am Wasserbad einen roten Lack, der sich in Chloroform nicht mehr 
lést, wohl aber wieder mit Wasser, Athyl- und Methylalkohol in 
Lésung geht. Die konzentrierten Lésungen sind prachtvoll rot (ahn- 
lich dem Rhodaneisen, die Rotfarbung geht jedoch nicht in Ather) 
und werden beim Verdiinnen goldgelb bis farblos. Gegen Silbernitrat 
verhalten sie sich wie der Nichtelektrolyt Rein-a, sie geben jedoch 
mit Ferrizyankalium ganz langsam eine reine Blaufarbung: bei 
langem Stehen fallt allmahlich aus den verdiinnten Lésungen mit 
rotem Blutlaugensalz Berlinerblau. Mit Ferrozyankalium_ entsteht 
eine blaugriine Farbung. Mit Natronlauge erwdarmt, tritt ebenso 
wie beim trockenen Erhitzen auf etwa 130 bis 160° starker Iso- 


nitrilgeruch auf. 
Die Analyse ergab: 


. Gef.: Fe 20°2, C 35°6, N 25°2, H 4°7, O 14°30/); 


Die Werte entsprechen in Anbetracht der schwierigen Analyse befriedigend 
den fiir Fe (CH3)3(CN);(HjO). berechneten: 


Fe 20:9, C 35:9, N 26-2, H O 12-90/). 
Eine Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol ergab 288. 


Beim Erwaérmen auf 100° wurden aber 7°93°/, Wasser ab- 
gegeben und die Zusammensetzung der so entwasserten Substanz mit 


Fe 22°3, C 38°5, N 27°8, H 4°4, O (7°0)%p 
gefunden. Die Theorie verlangt fiir Fe(CH,),(CN), H,O: 
Fe 22°5, C 38:6, N 28°2, H O 6°20), 
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Mithin ist der rote Kérper Aquodizyanotrimethylisonitrileisen 


| NC)z | 
FeH,0 
(CN)o 


aus dem bei weiterem Erhitzen abermals Wasser, aber auch gleich- 
zeitig Isonitril abgegeben wird; der Riickstand ist nach dem Auf- 
nehmen in Wasser, worin er eine blaue Tinte bildet, die bei 
weiterem Verdiinnen nicht mehr aufhellt und suspendierte Teil- 
chen erkennen lat, mit dem Ausgangsmaterial nicht mehr identisch. 


Auf Grund der Analysen und des angegebenen Verhaltens 
lassen sich die vier isolierten Produkte folgendermafien formulieren: 


(CH3NC), 

(CN)o 

a-Form. 

1 (CH3NC), |] (CN)o 
Fe H,O | Fe 

(CN)o | (CH,0H). (H,0), 


Rote Substanz. Zyanid. 


Mithin besteht zwischen der a- und $-Form keine Cis- und 
Transisomerie, die anzunehmen das néchstliegende gewesen ware. 
Die Isomerie beruht auf einem Wechsel der Koordinationszahl des 
Eisens, das in der a-Form sechszahlig, in der $-Form vierzahlig 
auftritt. Da aber der rote Kérper auch urspriinglich in Chloroform 
léslich war und die Bruttozusammensetzung des Rohproduktes 
(Roh-a«) von jener des reinen durch Ausschitteln mit Chloroform 
erhaltenen Produktes anscheinend nur innerhalb der Fehlergrenzen 
derartiger Analysen abweicht, diirfte auch die Muttersubstanz des 
Aquodizyanotrimethylisonitrileisens, deren Isolierung bis jetzt nicht 
gelang, der reinen a- und der 8-Form isomer sein. 


Es scheinen demnach im Chloroformauszug zwei lisliche Iso- 
mere vorhanden zu sein und es kann wohl angenommen werden, 
da8 es sich in diesem Falle um Cis- und Transisomerie handelt. 
Damit ist auch die Beobachtung erklart, daf} sich der urspriingliche 
Chloroformauszug des Reaktionsproduktes nicht vollstandig in die 
6-Form Uberfiihren 148t. Die Umwandelbarkeit kommt eben nur 
dem einen der beiden Isomere zu. Ebenso ist die relative Ausbeute 
an Aquodizyanotrimethylisonitrileisen von der umgewandelten Menge 
8-Form abhadngig. Anzunehmen ware, dafi sich die weniger stabile 
Form, also der Cis-K6rper, leichter umwandeln und mithin in Chloro- 
form in das £-Salz, durch die Einwirkung von Wasser in die ange- 
fuhrte Aquoverbindung Ubergehen sollte, so fiir den zuriick- 
bleibenden gegen Wasser bestandigen a-Korper die Transform er- 
ubrigen wurde: 
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a-Rohprodukt 
CN CN 
CH;NC |  CH,NC CH;NC | CN 
| | H,O (CH;NC), 
/ / Fe H,0 
CH3NC | CH3,NC CH3NC | CH,NC 
CN CH3NC trimethylisonitrileisen 
a-Form, rein, gegen |Ccl,H 
H,O und CCl,H 


6-Form. 


Auch das Zyanid des sechszahligen Eisens [Fe(CH,NC),- 
-(CH,OH),|(CN),(H,O), diirfte durch Einwirkung von wéasserigem 
Alkohol auf die Cis-Form des Nichtelektrolyten entstanden sein. 

Eine andere denkbare Art der Isomerie k6énnte durch die 
Anwesenheit von Acetonitril in dem ‘einen, von Methylisonitril in 
dem anderen Falle hervorgerufen werden. Diese Isomerie ist aber 
durch das Verhalten der Stoffe ausgeschaltet, den alle entwickeln 
beim Erwaérmen mit Lauge Isonitril Auch Enklaar’ hat durch 
seine Versuche dargetan, da8 Ferrozyankalium in der Hauptsache 
Isoblausaure entwickelt. 

Eine letzte Isomerieméglichkeit kénnte noch auf das bis jetzt 
noch nicht v6llig geklarte Vorkommen des Kaliumferrozyanids in 
zwei Formen? zurtickgefiihrt werden. Hieriiber sind weitere Ver- 
suche im Gang. 


Die Athylierung. 


Auch auf die Konstitution des von Freund beschriebenen 
Athylkérpers lassen sich Schliisse ziehen. Er wurde nach dessen 
Angaben aus Jodathyl und Silberferrozyanid hergestellt. Hierbei 
konnte in Ubereinstimmung mit. der Literatur keine £-Form beob- 
achtet, sondern nur in Chloroform lésliche und darin krystallisier- 
bare Substanz isoliert werden. Es ist naheliegend, dem Athyl- 
produkt auf Grund seiner Chloroformléslichkeit auch den_ salz- 
artigen Charakter abzusprechen, Eisen mit. der Koordinationszahl 
Sechs anzunehmen und den Krystallen vielleicht die Trans- 
konfiguration zu erteilen, fiir die ja auch Symmetriegriinde sprechen. 
Athylisonitril unterscheidet sich in Molekulargewicht und Volumen 
mehr von Zyanresten als Methylisonitril, so da unsymmetrisch 
gebautes Athylferrozyanid noch instabiler als der betreffende 
Methylk6rper seins miifite. Das Ausbleiben der leicht umwandel- 
baren Cis-Form kann auch Ursache sein, da®B die daraus entstehen- 


1 Rec. d. Tr. d. P. B., 44, 889, 1925. 
2 Briggs, Journ. Chemie Soc., 99, 1019 (1911). 
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den Isomere (8-Form beim Methylk6rper) und die beim Methylier- 
versuch erhaltene Aquoverbindung nicht auffindbar oder darge- 
stellt sind. 

Fiir diese Auffassung sprechen auch die Reaktionen des 
Athylproduktes. Die Zyanreaktion erscheint mit Silbernitrat auGerst 
langsam als schwache Opaleszenz, die Eisenreaktion mit Ferro- oder 
Ferrizyankali ist negativ. Mit Lauge wird Isonitril entwickelt usw. 


Leitfihigkeitsmessungen kennzeichnen das »Tetradthylferro- 
zyanid« Freund’s gleichfalls als Nichtelektrolyten: 


BZ 64 128 256 012 1024, 
m Das beobachtete Leitvermégen entspricht etwa dem Dichloro- 
n. diamminplatin, dem ‘Trinitrotriamminkobalt und anderen Nicht- 
ie elektrolyten oder aber auch dem Acetessigester! der durch seine 
in Enolform zum typischen ganz schwachen Elektrolyten wird. | 
er Die restierende Leitfahigkeit kénnte dhnlichen Ursachen wie 
In - beim Acetessigester entstammen oder aber auch durch einen teil- 
oh weisen Zerfall des Komplexes hervorgerufen werden. Hiertiber 
1€ sollen spéter Untersuchungen entscheiden. Hier sei nur darauf 
hingewiesen, der Athylkérper annahernd die gleiche molare 
zt Leitfahigkeit wie das o-Methylderivat aufweist, was sich unter der 
In Annahme, die Restleitfiihigkeit entstamme einer geringfiigigen Dis- 
‘ks soziation des Komplexes, mit der Beobachtung deckt, der zufolge 


Zvan- und Eisenreaktion bei den beiden Derivaten beim Kochen 
ungefahr in der gleichen Zeit mit gleicher Intensitat auftreten. Das | 
Propylierungsprodukt hingegen leitet, wiewohl! sich seine Leitfahig- 
keit ganz in den Grenzen des Leitvermégens der typischen Nicht- 
elektrolyte der anorganischen Komplexchemie halt, am besten von 
den drei Derivaten in Lésung und gibt auch beim andauernden 


el 
b- KXochen am raschesten und deutlichsten die Zyan- und Eisenreaktion. | 
r- Dem Tetradthylferrozyanid von Freund ist somit die Formel 
\(C,H,NC),Fe(CN),] zuzuerkennen, und es scheint wahrscheinlich, 

Z- dafi es die Transform ist, in welcher das »Dizyanotetradthyliso- 

hi nitrileisen« vorkommt. 

n. | Die Propylierung. 

‘h Endlich sei auch der Propylierungsversuch angefihrt, da dieser 

ie zur Erkenntnis weiterer Gesetzmafigkeiten leitet. 


Propyljodid wurde mit frisch bereitetem Silberferrozyanid 
n- 3 durch 1 bis 2 Stunden vor Feuchtigkeit geschiitzt am Wasserbad 
erhitzt. Die blaugefarbte Reaktionsmasse lat einen alkoholischen 


1 Goldschmiedt, Ber., 32, 3397, 33, 1900. 
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Auszug gewinnen, der beim Einengen einen in Chloroform und 
Wasser unléslichen K6rper in geringer Menge ausscheidet. Er 
zeigte krystalline Struktur: kleine, unter dem Mikroskop durch- 
scheinende, rhombische K6rnchen. 

Aus dem Filtrat von diesem scheiden sich herrlich ausge- 
bildete Krystallnadeln, die aus Chloroform umkrystallisiert schéne 
spharulitische Krystallaggregate bilden, aus. Sie enthalten kein 


- Krystallchloroform, denn der Trockenverlust bei 100° der auf Ton 


abgepreBten Substanz betragt nur 2°3°/,, wahrend der Abgabe von 
einem Krystallchloroform 23-°6°/, Gewichtsverlust entsprechen 


wurden. 

Die Substanz ist in Propyl-, Athyl- und Methylalkohol sowie in 
Chloroform gleichmafig léslich und gibt mit Eisenchlorid unter 
gleichzeitiger teilweiser Zersetzung eine 4hnliche Violettfarbung 
wie die anderen Tetraalkylisonitrileisenverbindungen. Die Analyse 
liefert Werte, die in Anbetracht ihrer schwierigen Ausfiihrung den 
fiir FeC,,H,,N,, d. i. Fe(C,H,NC),(CN), berechneten annehmbar 


nahekommen: 


Gef.: Fe 14°75, C 55°80, H 7°37, N 21-389); 
ber.: Fe 14°54, C 56°22, H 7°35, N 21°899/. 


Die Substanz erweist sich aber trotz der hinreichend tiber- 
einstimmenden Analyse und ihres krystallinen Aussehens nicht als 
einheitlich, denn sie zersetzt sich auf Wasserzusatz teilweise unter 
Ausscheidung weifier Flocken schon wahrend des Lésungsvorganges. 
Das Filtrat von den Zersetzungsprodukten hinterlaBt beim Ein- 
engen nadelf6rmige Krystalle, die getrocknet dasselbe Schmelz- 
intervall 107 bis 111° wie die rohe Muttersubstanz aufweisen. Sie 
sind in Chloroform und in Wasser lodslich und zeigen beim 
Lésungsvorgang keine oder nur kaum merkliche Zerfallserschei- 
nungen. Die Analyse fihrt zu folgenden Zahlen: 


Gef.: Fe 14°71, C 55°61, H 7°28, N 21°45); 
. ber.: Fe 14°54, C 56°22, H 7°35, N 21°890/, fiir [Fe (C3H,;NC),(CN)o]. 


Diese Werte sprechen wieder fiir Dizyanotetrapropylisonitril- 
eisen, und auch das chemische Verhalten entspricht dieser Formel: 
beim Kochen mit Lauge Isonitrilgeruch, mit Silbernitrat keine oder 
nur eine ganz allmdhliche Fallung, mit Eisenchlorid Violettfarbung 
usw. Die Mischschmelzpunkte dieses reinen nunmehr in Chloro- 
form und darauf wieder in Wasser léslichen Propylkérpers mit dem 
fast gleich zusammengesetzten und bei derselben Temperatur 
schmelzenden Rohprodukt liegen bei 100 bis 107°. Es hat den 
Anschein, als ware das Rohprodukt ein Gemisch zweier Isomere, 
von denen sich die eine Form mit Wasser Zersetzt, die andere nicht. 


Die durch diese Zersetzung erhaltenen Produkte sind in ihrer 


Zusammensetzung von den Versuchsbedingungen stark abhdngig. 
Die Analysen geben wechselnde Zusammensetzungen: Bei der Zer- 


4 

i 
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setzung mit reinem Wasser sind die Eisenwerte héher als bei An- 
wendung von Alkohol-Wasser-Gemischen. Der Versuch, einzelne 
chemische Individuen daraus abzutrennen, scheiterte an der Schwer- 
l6slichkeit der Substanzen. 

Von derselben Art scheint jedoch auch das kérnig krystalline 
Produkt zu sein, das, wie oben erwdhnt, aus dem mit gewoéhn- 
lichem (wasserhdltigem) Alkohol bereiteten Auszug der Reagktions- 
masse des Propylierungsversuches durch Eindampfen gewonnen 
wird, indem es beim Kochen der Lésung allmdhlich ausfallt. Es 
zeigt, wie bereits angefiihrt wurde, kérnige, rhombische Krystalle, 
die getrocknet analysiert wurden: 


Gef.: Fe 27:3, C 39:4, N 18-0, H 5°3, O 10°00); 
ber.: Fe 27°2, C 39-0, N 18°2, H O 10°30), fiir 


Anzufiihren ist die Schwer- bis Unldslichkeit des K6rpers in 
den gewodhnlichen Lésungsmitteln, wodurch die Annahme der sich 
aus der Analyse ergebenden Molekulargréfie eine Sttitze gewinnt. 
Er gibt mit Lauge versetzt, besonders beim Kochen, starken Iso- 
nitrilgeruch unter Abscheidung brauner Flocken und ist selbst in 
Salzsaéure sehr schwer ldslich, so basische Gruppen (Hydroxo- 
gruppen) ausgeschlossen erscheinen. Hingegen ist er durch Er- 
warmen mit Pyridin ganz allmahlich in Lésung zu bringen, so da 
wohl Aquogruppen, die dem KoOrper schwach saure Eigenschaften 
verleihen, angenommen werden dirften. 


Bei der Aufstellung der Formel ist noch zu beachten, dafi 
das Eisen durchgehends zweiwertig vorkommt. Fur die Gleich- 
wertigkeit der Eisenatome spricht die helle Farbe der krystalle 
(weif8 durchscheinend), fiir die Zweiwertigkeit ihre teilweise Um- 
wandelbarkeit in Ferrozyankalium durch andauerndes Kochen mit 
Kaliumzyanid. Die auf diese Weise durch Abfiltrieren gewonnene 
Lésung gibt mit ferroeisenfreiem Eisenalaun und Austreiben der 
uberschtissigen Blausdure mit Chlorwasserstoff die typische Blau- 
farbung. Ferriionen lassen sich hingegen nach verschiedenartiger 
Zersetzung des Komplexes nicht nachweisen, wenn stets in einer 
Kohlensdureatmosphare gearbeitet wurde. Unter Berticksichtigung 
dieser Daten und der Analysenwerte kann folgende Formel, in der 
die Hydroxylgruppen als nicht basische ol-Gruppen vorkommen, 
aufgestellt werden: 

H,O CN CN CN 
(C3H;NC)y==Fe Fe Fe=(C3H;NC)o . 


CN OH 


OH H,O 


Hierin sind sdmtliche Eisenatome zweiwertig, hingegen 
wechselt ihre Koordinationszahl zwischen Sechs und Vier. Vier- 
zahliges Eisen wurde aber neben sechszahligem bereits in dieser 
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Verbindungsgruppe beim Tetramethylisonitrilferrozyanid (— $-Methyl- 
ferrozyanid) beobachtet. 

Die Bildung der Diolverbindung aus Dizyanotetrapropylisonitril- 
eisen unter dem Einflu8 von feuchtem Alkohol dtrfte uber die 
Diaquoverbindung verlaufen, die durch Verdrangung von 2 Molekiilen 
Isonitril durch Wasser entsteht. Die saure Reaktion dieser Ver- 
bindung 

4 | (CN)oF (C3H;NC), | 


e 
4 (H,0) (0H) | 

fiihrt zur Freisetzung von Blausdure aus Ferrozyanid, das sich vor- 
iibergehend durch Abspaltung aller Isonitrilgruppen bildet. Die Ver- 
einigung von zwei Diaquokomplexen mit einem Molekil Ferro- 
zyanid auf Grund der angegebenen Reaktion fihrt nach Betatigung 
zweier Nebenvalenzen des einen Eisenatoms zur Bildung der drei- 
kernigen Dioleisenverbindung. 

Oben wurde bereits erwahnt, da8 die Propylkorper am 
leichtesten beim Kochen die Zyanopaleszenz geben. Eine etwas 
hohere Leitfahigkeit, trotz der das Zyanopropylisonitrileisen noch 
in die Gruppe der Nichtelektrolyte zu zahlen ist, wiirde vereint mit 
der angefiihrten Beobachtung auf eine geringere Komplexfestigkeit 
der Verbindung schlieBen lassen, falls man das vorhandene Leit- 
vermégen keinen anderen Ursachen zuschreibt. Es wurde gemessen: 


25", 
v= 128 256 512 1024, 
Die Werte sind etwas hoéher als beim entsprechenden Methy!- 
und Athylderivat. 


Das Verhalten der Alkylierungsprodukte zeigt eine gesetz- 
mafige Abhangigkeit von der Gréfe des eingefiihrten Restes. Diese 
gibt sich vor allem in der Additionsfahigkeit der gebildeten Produkte 
sowie auch in ihrem Verhalten gegen Wasser zu erkennen. Zur 


Verdeutlichung dient die folgende 


Ubersicht 


liber die Additionsfahigkeit und Wasserbestandigkeit der Dizyano- 
tetraalkylisonitrileisenverbindungen vom Typus [(RNC),(NC), Fe]. 


R= CH,: Addiert CH,X, (CH,),SO,, AgJ. Bildet komplexe Kat- 
ionen der Form |Fe(CH,NC),|°*; auferdem  addiert 
(in die 4uBere Sphire) die a-Form zwei Krystallwasser? 
(die 8-Form, krystallisiert mit 6 H,O, gehdrt aber nicht 
dem angefiihrten Typus an). 


Bildet Krystallhydrate. 


Fe 


1 Hartley |. c. 
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R= C,H,: Einlagerungsverbindungen der oben angefiihrten Art 
sind nicht bekannt. Unbestandige Krystalle mit Chloro- 
form sind beschrieben.? 

Ist wasserbestandig. ? 

R=C,H,: Weder Ein- noch Anlagerungsverbindungen sind bisher 
bekannt. Sie bilden sich nicht sinter den fiir die leichter 
alkylierten Produkte hinreichenden Bedingungen. 


Mit Wasser tritt (beim Kochen) nachweisbare Zersetzung ein. 


Wie die Ubersicht zeigt, nimmt die Additionsfahigkeit und 
die Wasserbestandigkeit der Verbindungen vom vorliegenden Typus 
mit zunehmendem Molekulargewicht ab. Cis(?)-Dizyanotetramethy]- 
isonitrileisen bildet bei der Einwirkung von Wasser eine Aquo- 
verbindung, und es ist nicht ganz von der Hand zu weisen, dafi 
es gleichfalls ein isomeres des entsprechenden Propylderivats ist, das 
unter ahnlichen Bedingungen unter Propylisonitrilverlust den mehr- 
kernigen Komplex bildet, der oben als Diolverbindung bezeichnet wurde. 

Alle diese Tatsachen lassen sich durch das Streben nach 
gleichmafiger Raumerfillung erklaren. Die Methylprodukte |Fe(CH, - 
*NC),(CN),| gewéhren noch Methylresten Eintritt in die innere 
Sphare (Bildung der Hexamethylderivate), wodurch das Zentralatom 
von vollkommen gleichen und gleichwertigen Resten umlagert wird. 
Wird aus dem Tetramethylprodukt eine Isonitrilgruppe durch Re- 
agenzien, z. B. durch Wasser, abgespalten, so tritt in diesem Fall 


-an ihre Stelle unter Bildung einer. Aquoverbindung ein Wasser- 


molekul ein. Erfolgt eine analoge Abspaltung beim Propy|k6rper, 
SO vereinigen sich die Reste durch die freigewordenen Nebenvalenzen, 
ohne die entsprechende Zahl von Wassermolekiilen aufzunehmen, 
unter Aufrichtung von ol-Bindungen zu mehrkernigen Komplexen. 
Die raumerfiillenden Propylisonitrile verwehren dem Wasser die 
Anlagerung an das Eisen, und es kommt dadurch selbst bei einem 
der drei Kerne zu _ einer Verringerung der Koordinationszahl 
auf Vier. 

Das Methylisonitrilferrozyanid mit vierzahligem Eisen nimmt, 
wie die Existenz der Verbindung [(CH,OH), Fe(CH,NC),|(CN), .4 H,O 
zeigt, bei Gegenwart von Wasser und Alkohol 2 Molekile des 
letzteren auf, wodurch eine mdglichst symmetrische Umlagerung 
des Zentralatoms erreicht und die Koordinationszahl Sechs er- 
fullt wird. 

Wie die experimentellen Daten zeigen, erhalt man bei der 
Esterifizierung der komplexen Sdéuren Verbindungen, die anders als 
die entsprechenden Salze gebaut sind. Verbindungen, die durch 
Ersatz der Metallatome der komplexen Salze oder der Wasser- 
Stoffatome der ihnen zustehenden Sauren durch ent- 
sprechende Zahl von Alkylresten entstanden sind, sind Nicht- 


1 Freund l. c. 
2 Buchbéck l. 
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elektrolyte und entsprechen mit dieser Eigenschaft den Estern. 
Die Alkylreste treten mithin in die innere Sphdre ein. Die Alkylie- 
rung der Ferrozyanwasserstoffsdure fiihrt durch die Vereinigung 
der Zyanreste mit den Alkylgruppen zu Alkylisonitril zu Verbin- 
dungen, die identisch sind mit Komplexen, die Eisen als Zentral- 
atom und neben den beiden Zyangruppen 4 Molekiile der Isoblau- 
sdureester in der inner€n Sphdre enthalten und Nichtelektrolyte 
vorstellen. Sie verseifen nicht in freie Saure und Alkohol, sondern 
zerfallen unter der Einwirkung von Alkalien unter Abspaltung der 
angelagerten alkylierten Blausdure. 

In welcher Art die Verbindungen Buff’s esterartig erscheinen, 


soll eine folgende Abhandlung dartun. 


Es sei mir gestattet, Herm Prof. Dr. Anton Skrabal den 
aufrichtigsten Dank auszusprechen, der durch Uberlassung von 
Raumlichkeiten die Ausfiihrung dieser Arbeit ermdglichte und deren 
Fortschritt durch das entgegengebrachte Interesse und durch wert- 


volle Ratschlage wesentlich forderte. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 
aromatische Amine 


Von 
Otto Lustig und Ernst Katscher | 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1927) 


Bisher sind in der Literatur noch keine Verbindungen be- 
schrieben, welche einen Sulfochloridrest neben einer freien Amino- 
gruppe enthalten. Das als Chlorierungsmittel von allgemeinster 
Anwendung in Betracht kommende Phosphorpentachlorid versagt 
bei den Versuchen, Aminosulfoséuren oder deren Salze zu chlo- 
rieren. So haben bereits L. Glutz und L. Schrank?! die Reaktion 
dieses Agens gegen Sulfanilsdure studiert, es aber unentschieden 
gelassen, ob sich ein Chlorid dieser Sdure gebildet hat. Indessen 
konnte C. Laar,? der sich spater mit der Untersuchung. der 
gleichen Reaktion befaBte, darauf hinweisen, dafS unter den ver- 
schiedensten Reaktionsbedingungen nur _ phosphorhaltige Ver- 
bindungen entstehen, denen nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse keine eindeutige Konstitutionsformel zugewiesen werden 
kann; er spricht sie als komplizierte Sulfanilsdure-Phosphorsdure- 
ester an. | 
Wird in der Sulfanilsdure die Aminogruppe durch den 
Dimethylaminorest ersetzt, so laBt sich das Sulfochlorid zwar noch 
nicht in Substanz fassen, wohl aber konnte Laar durch die 
Bildung des Athylesters von der Formel (CH,).-N-C,H,-SO,-C,H,_ 
nachweisen, daf im Reaktionsprodukt von Phosphorpentachlorid 
und Dimethylanilinsulfosdure das Sulfochlorid enthalten ist; 
F. Fichter und W. Tamm? erhielten durch Mischung gleicher 
Teile Phosphorpentachlorid und p-dimethylanilinsulfonsauren Natrons 
nach halbstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade eine breiartige 
gelbe Reaktionsmasse, welche nach der Behandlung mit Anilin das 
Sulfanilid, nach der Reduktion das Merkaptan des Dimethylanilins 
liefert. Ein wohldefiniertes Sulfochlorid konnten jedoch weder Laar 
noch Fichter und Tamm darstellen. 

Nur dort fiihrt die Anwendung des Phosphorpentachlorids zu 
dem gewtinschten Resultat, d. h. zu Aminosulfochloriden, wo der 


1 J. f. pr. Ch. 2, 223 (1870). 
2 J. f. pr. Ch. 20, 260 (1879). 
3 B. 43, 3037 (1918). 
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Einflu8 der Aminogruppe durch Acetylierung derselben ausge- 
schaltet wird. G. Schroeter! bemerkt, da »fiir die Darstellung der 
Chloride die von Phenolen, sowie von primaéren und sekundaren 
Aminen derivierenden Sulfo- oder Carbonsaéuren von Farbstoffen an 
sich ungeeignet sind, weil das als allgemeinstes Chlorierungsmittel 
in Betracht kommende Phosphorpentachlorid auch die phenolischen 
Hydroxyl- und Aminogruppen angreifen wird«. Dagegen gelingt die 
Herstellung des Acetylsulfanilséurechlorids dem gleichen Autor in 
glatter Reaktion bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Acetylsulfanilsdure. In jenen Fallen, in welchen in der Literatur 
Reduktionsprodukte von Aminosulfochloriden beschrieben worden 
sind, wie Aminosulfinsé4uren oder Aminomerkaptane, ist die Dar- 
stellung entweder von Acetylamino- oder Nitrosulfochloriden aus- 
gegangen.” 

Bemerkenswert erscheint noch die Darstellung des bereits 
von G. Schroeter® beschriebenen Acetanilid-p-sulfochlorids durch 
zweisttindige Einwirkung von ftinf Molen Chlorsulfonsdéure bei 60° 
durch J. Stewart.* 

Im Anschlu8 an die Beobachung des einen von uns,° da8 
Chlorsulfonséure beim p- und m-Xylol zwei Sulfochloridreste in 
einer Operation einfiihren kann, versuchten wir nun aromatische 
Amine mittels dieser Saure in Sulfochloridderivate tiberzufiihren. 
Dabei stellte es sich heraus, daf man durch die Anwendung des 
Natriumsalzes der Chlorsulfonséure weitaus bessere Ausbeuten er- 
zielen konnte als mit der freien Sdure. | 

Bei Einwirkung des zwanzigfachen Uberschusses an Natrium- 
chlorsulfonat auf Anilin konnte nach der Zersetzung der Reaktions- 
masse mit Wasser in guter Ausbeute ein Sulfochlorid erhalten 
werden, das nach der Elementaranalyse und seinem sonstigen Ver- 
halten als Amino-1-benzol-2, 4, 6-trisulfochlorid aufzufassen ist. Das 
Produkt liegt in Form von feinen weien Nadeln vor, welche aus 


. indifferenten Loésungsmitteln auskrystallisieren und einen scharfen 


Schmelzpunkt besitzen. Es liefert nach dem Verseifen und Dia- 


zotieren mit &-Naphthol gekuppelt einen orangeroten Farbstoff. Zur 


weiteren Charakterisierung wurde es ins Sulfamid und Sulfanilid 
ubergeftihrt. Das Rohprodukt ist durch eine blaugetarbte Verbindung, 
offenbar ein Oxydationsprodukt des Anilins, verunreinigt, welche 
nur durch hdaufiges Umkrystallisieren unter Anwendung von Tier- 
kohle entfernt werden kann. Dies 1a8t sich vermeiden, wenn man 
Statt vom Anilin, vom Acetanilid oder von der Sulfanilsdure aus- 
geht. Wendet man Chlorsulfonsdure an Stelle ihres Natriumsalzes 

1B. 39, 1559 (1906). 

2M. Claasz, A. 380, 309 (1910); Th. Zincke und J. Miiller, B. 46, 


777 (1913); Th. Zincke und H. Rollhaduser, B. 45, 1495 (1912). 


3}. 
4 Journ. Chem. Soc. 12/, 2555 (1922); C. 23, I, 514. 
5 J. Pollak und O. Lustig, A. 433, 191 (1928). 
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an, so erhalt man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen nach 
dem AusgieSien in Wasser nur geringe Mengen des Anilintrisulfo- 
chlorids. Wird das Filtrat stark eingedampft, so krystallisiert nach 
dem Erkalten die freie Anilintrisulfosdure aus, welche durch Auf- 
ljésen in wenig Wasser und Fallen mit konzentrierter Salzsaure 
gereinigt werden kann. Sie stimmt in ihrem Verhalten vollstandig 
mit der von S. C. J. Olivier! beschriebenen tiberein. Um darzu- 
legen, da8 dem mittels Natriumchlorsulfonat erhaltenen Chlorid die- 
selbe Trisulfonséure zugrundeliegt, wurde es verseift, diazotiert, 
verkocht und mit Phosphorpentachlorid behandelt. Das erhaltene 
Produkt wurde durch den Schmelzpunkt als das von S. C. J. Oli- 
vier aus der Trisulfanilsdure bereits erhaltene Chlor-1-benzol-2, 4, 
6-trisulfochlorid erkannt. Um zu Chloriden der Sulfanilséiure und 
Disulfanilsdure zu gelangen, wurden Versuche mit geringeren Uber- 
-chiissen an Chlorsulfonsdure, respektive ihrem Natriumsa'!z durch- 
gefuhrt und Sulfanilsaure und Disulfanilsiure als Ausgangsmaterial 
verwendet, ohne jedoch bisher zum Ziele zu gelangen. 


p-Toluidin gibt mit 20 Molen chlorsulfonsaurem Natrium ein 
Disulfochlorid von ausgezeichnetem Krystallisationsvermégen. Die 
ihm zugrundeliegende Disulfonsiure wurde zuerst von L. Richter? 
mit Chlorsulfonsiure aus p-Toluidinmonosulfonsdure dargestellt, 
ihre Konstitution von W. P. Wynne und J. Bruce® aufgeklart. 
Das Chlorid ist demnach als Methyl-1-amino-4-benzol-3, 5-disulfo- 
chlorid aufzufassen. Die Darstellung des Amides und des Anilides 
celingt in glatter Reaktion. 

Aus m-Phenylendiamin konnte durch die Einwirkung des 
Natriumchlorsulfonates ein Disulfochlorid, wenn auch nur in sehr 
schlechter Ausbeute, erhalten werden, welches ins Amid und Anilid 
ubergefuhrt wurde. Dampft man das nach der Zersetzung der Re- 
aktionsmasse mit Wasser und Filtration vom ausgeschiedenen 
Chlorid erhaltene Filtrat ein, so scheiden sich nach dem Erkalten 
Krystalle der freien Diaminobenzoldisulfonséiure ab. Ihre Eigen- 
schaften stimmen sowohl mit der durch Verseifung aus dem Chlorid 
dargestellten, als auch mit der im D. R. P. Nr. 788344 der B. A. 
S. F. beschriebenen Sdéure tberein, weshalb ihr Chlorid als Diamino- 
1, 3-benzol-4, 6-disulfochlorid aufzufassen ist. 

p-Phenylendiamin liefert mit weniger als der zehnfachen 
Menge Chlorsulfonséure oder ihrem Natriumsalz kein wasserunlés- 
liches Reaktionsprodukt. Mit der zwélffachen Menge Natriumchlor- 
sulfonat bildet sich Tetrachlor-p-phenylendiamin in guter Ausbeute; 
unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Chlorsulfonsaure ent- 
steht in nahezu theoretischer Ausbeute Chioranil. | 


1 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 39, 149 (1929). 
2 A. 230, 313 (1885). 

* Journ. Chem. Soc., 73, 734 (1898). 

Frdl. Ill, 43. 
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SchlieBlich wurde noch das Verhalten der Chlorsulfonsdure, 
respektive ihres Natriumsalzes gegen Anthranilsdure studiert. Die 
dem D. R. P. Nr. 146690! der B. A. S. F. zugrundeliegende Beob- 
achtung, daB durch die Einwirkung von Natriumchlorsulfonat aut 
organische Carbonséuren die Darstellung ihrer Chloride und An- 
hydride gelingt, lieB es nach dem oben geschilderten Reaktions- 
verlauf zwischen Chlorsulfonsdure, respektive ihrem Natriumsalz 
einerseits und den Aminen andrerseits von Interesse erscheinen, das 
Verhalten dieses Reagens auch Aminosdauren ‘gegentiber zu 
studieren. Dies erschien um so aussichtsreicher, als im D. R. P. 
Nr. 2647862 von Fr. Bayer & Co. die Darstellung von Sulfo- 
chloriden allerdings nur aus Phenol-o-carbonsauren und deren Deri- 
vaten mit Chlorsulfonsdéure beschrieben wurde. Die mit Anthranil- 
sdure angestellten Versuche fihrten trotz vielfacher Abanderung der 
Versuchsbedingungen vorlaufig in keinem Fall zu wasserunléslichen 
Reaktionsprodukten. Wurden aber gleiche Gewichtsmengen acetan- 
thranilsaures und chlorsulfonsaures Natrium durch drei Stunden be: 
200° zur Reaktion gebracht, so konnte ein K6rper erhalten werden, 
dessen Analysenzahlen, sowie sein Verhalten bei der Verseifung 
und die sonstigen physikalischen Konstanten, wie Schmelzpunkt, 
Lésungsverhaltnis, auf ein Produkt hinweisen, welches bereits von 
Kowalski und St. Niementowski® hergestellt worden war und 
von diesen Autoren als Anhydrid der Athenyldianthranilsdéure an- 
gesprochen wurde. Anschiitz‘ hatte dann dasselbe Kondensations- 
produkt auf anderem Wege ebenfalls erhalten und als o-Carboxy- 


phenyl-oxo-methylphenylenmiazin erkannt. 


1 COOH 


Versuchsteil. 
Versuche mit Anilin. 


10g Anilin werden in etwa 200g Chlorsulfonsdure (das sind — 
15 Mole) eingetragen, wobei sofort eine Blaufarbung auftritt, dic ~ 
von einem Oxydationsprodukt des Anilins herzuriihren scheint. | 


Hierauf werden 100g Kochsalz allmfhlich dem Reaktionsgemisch 


unter Beobachtung der nétigen Vorsicht hinzugeftigt, da sonst dic | 
Chlorwasserstoffentwicklung in der immer zaéher werdenden Masse | 


1 Frdl. VI, 28. 

2 Frdl. XI, 214. 

3 B. 30, 1187 (1897). 

4 B. 35, 3474 (1902). 

5 Mitbearbeitet von H. Lustig-Morel. 
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ein Uberschiumen verursacht. Aus diesem Grunde fiihrt man diese 
Operation in einem Weithalskolben von am zweck- 
maBigsten aus. Die Reaktionsmasse wird nun allmdahlich im Olbad 
erhitzt, zwei Stunden auf einer AuBentemperatur von 150° bis 160° 
erhalten und nach dem Erkalten mit viel Wasser zersetzt, wobei 
die Temperatur 50° nicht tiberschreiten soll. Das in Wasser unlés- 
liche Sulfochlorid scheidet sich in Form eines blaugefarbten Nieder- 
schlages aus und wiegt gut abgepreBt 43,2. Nach oftmaligem Um- 
krystallisieren unter Zusatz von Tierkohle erhalt man die Substanz 
in feinen weifen Nadeln, deren konstanter Schmelzpunkt bei 175° 
liegt. Sie lést sich schwer in Ligroin und Ather, leichter in Chloro- 
iorm und Schwefelkohlenstoff. Die freie Sdure gewinnt man durch 
Verkochen mit 1:1 verdiinntem Alkohol und mehrmaliges Ab- 
dampfen unter Wasserzusatz auf dem Wasserbade zur Vertreibung 
der gebildeten Salzséure. Sie l46t sich diazotieren und liefert mit 
3-Naphthol gekuppelt einen orangeroten Farbstoff, der sich aus- 
salzen 

Das schmelzpunktkonstante Produkt wurde tber Schwefel- 
sdure im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht und lieferte bei 
der Analyse Werte, welche mit den fiir ein Amino-1l-benzol-2, 4, 
6-trisulfochlorid berechneten gut Ubereinstimmen: 


Substanz gaben 0°0235 ¢ H,O, 0°1642 ¢ CO,; 


019439 »  0°0191 H,O, 0°1318 CO,; 
0-2070¢ > 0°2276g¢ AgCl, 0°3742 ¢ BaSO,; 
» 0°2028.2 AgCl, 0°3323 ¢ BaSO,; 
O-1718 » >» 5°70 cm? N (19°, 744 mm). 


C,H ,OgNS3Clg ber.: C 18°53; H 1°04; N 3°60; S 24°76; Cl 27°37; 
gef.: C18°45, 18°50; H 1°08, 1°10; N 3°80; S 24°83, 24°86; Cl 27°20, 27°32. 


Verwendet man Chlorsulfonsdure an Stelle ihres Natrium- 
salzes, so erhalt man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
nach dem AusgieBen in Wasser nur geringe Mengen des Sulfo- 
chlorides. Filtriert man von diesem ab und dampft das Filtrat stark 
ein, so krystallisiert nach dem Erkalten die freie Trisulfanilsdure, 
durch die Verunreinigung blau gefiarbt, aus, welche durch Auflésen 
in hei8em Wasser und Fallen durch konzentrierte Salzsdiure, even- 
tuell unter Tierkohlezusatz, gereinigt werden kann. Sie ist mit der 
aus dem Chlorid durch Verseifung erhaltenen Séure identisch. 


2 Die Konstitution des Anilintrisulfochlorides ergibt sich durch 
Uberfiithrung desselben in das bereits aus Phenoltrisulfonséure von 
J. Pollak und L. v. Fiedler,! sowie aus Trisultanilsdure von 
S. C. J. Olivier? erhaltene Chlor-1-benzol-2, 4, 6-trisulfochlorid. Zu 
diesem Zwecke werden 2 ¢ reines Anilintrisulfochlorid in der friiher 


1M. 39, 179, 1918. 
2 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 39, 194 (1920). 
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beschriebenen Weise mit Alkohol verseift; die Lésung, welche 
nunmehr etwa 1°5g Anilintrisulfosdure enthalt, wird unter Eis- 
kihlung mit der berechneten Menge Natriumnitrit und Salzsaéure 
diazotiert und eine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. Hierauf wird zum Sieden erhitzt, wobei kraftige Stickstoft- 
entwicklung eintritt, die tiberschissige Sdéure mit Soda abgestumpft 
und am Wasserbade zur Staubtrockene eingedampft. Der Abdampf- 
ruckstand, der durch anorganische Salze verunreinigt war, wog 
3°5g. Durch Erhitzen mit der dreifachen Menge Phosphorpenta- 
chlorid wird er im Olbad bei einer AuSentemperatur von 120° bis 
140° in das Chlorbenzoltrisulfochlorid tibergefiihrt, welches sich 
beim AusgieBen in Wasser als schwach rosa gefarbtes Ol ab- 
scheidet. Es erstarrt nach kurzer Zeit zu einer in Benzol und 
Chloroform leicht léslichen Krystallmasse, welche aus einem Ge- 


-misch von Chloroform und Benzin (40° bis 60°) umkrystallisiert 


wurde und konstant bei 170° bis 171°! schmilzt. 

Zur Herstellung des Amides wird das Anilintrisulfochlorid mit 
der zehnfachen Menge Ammoncarbonat verrieben und bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches auf dem Wasserbade erhitzt. 


Es lést sich in Wasser, Alkohol und wdasserigem Ammoniak und ; 


kann aus diesen Fliissigkeiten umkrystallisiert werden; der kon- 
stante Schmelzpunkt liegt bei 291°. Die Stickstoffbestimmung des 
liber Schwefelséure zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes 
ergab folgende Werte, welche mit den fiir Amino-1l-benzol-2, 4, 
6-trisulfamid berechneten tibereinstimmten: 


0°1643 ¢ Substanz gaben 24°30 cm? N (17°, 748 mm); 
0° 2003 ¢ > >» 29°65 cm? N (18°, 745 mm). 


ber.: N 16°97; 
gef.: 17°13, 17°02. 


Das Anilintrisulfanilid wird hergestellt, indem man das Sulfo- 


_chlorid (Rohprodukt) in Ather lést und mit einer atherischen Lésung 


der sechsfachen Menge Anilin versetzt. Nach Ablauf der anfangs 
lebhaften Reaktion wird noch etwa eine Stunde am Wasserbad er- 


hitzt, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit verdiinnter © 


Salzséure digeriert, wobei sich das Anilid als schwarzes, dickes 


Ol abscheidet und nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse — 
erstarrt. Nach Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wird die 
Schmelzpunktskonstanz bei 240° bis 241° der jetzt kleine weife — 


Aggregate bildenden Substanz erreicht. Uber konzentrierter Schwefel- 
sdure zur Gewichtskonstanz gebracht lieferte das Produkt bei der 


Analyse mit den fiir ein Amino-1l-benzol-2,4,6-trisulfanilid be- 


rechneten tibereinstimmende Werte: 


1 Pollak und Fiedler: 170° bis 171°, Olivier: 171° bis 171°5°. 


AK FA sa. 


| 
| 
| 
ei 
be 
| ON 
ist 
| au 
Zi 
pu 
u 
Ge 
dig 


elche 
Eis- 
sa4ure 
1 ge- 
stoit- 
impfi 
im pf- 
wog 
enta- 
bis 
sich 
1 ab- 
und 
Ge- 
isiert 


1 mit 
zum 
hitzt. 


und | 


kon- 
r des 
uktes 
|-2, 4, 


sulfo- 
sung 
fangs 
d er- 


nnter | 


ickes 


fasse 
d die 
veiBbe 


vefel- 
i der 


1 be- | 


Chlorsulfonséure und aromatische Amine. 93 


0°1058 ¢ Substanz gaben 0°2001 COs, 0°0397 H,O; 


0° 1894 ¢ » 0°3572 ¢ 0°0664 ¢ H,O; 
0°1212 ¢ > > 10°6 cm? N (18°, 748 mm); 
0°1762 ¢ > » 15°5 cm? N (18°, 747 mm); 
0°1387 ¢ > > 0°1759 ¢ BaSO,. 


CypHogOgN Sg ber.: C 51°57; H 3°97; N 10°03; S 17°23; 


gef.: C 51°58, 51°44; H 4°20, 3°92; N 10°10, 10°14; S 17°42. 


Im theoretischen Teil wurde auf die vergeblichen Versuche 
hingewiesen, die unternommen wurden, um zu niedrigeren Sulfo- 
chloridderivaten des Anilins zu gelangen. Sowohl Acetanilid als 
auch Sulfanil- und Disulfanilsiure wurden unter analogen Be- 
dingungen wie das Anilin der Einwirkung von 2, 5, 10 und 
15 Molen chlorsulfonsaurem Natrium unterworfen. Bei diesen Ver- 
suchen bildete sich proportional der angewandten Menge an Chior- 
sulfonat stets das Anilintrisulfochlorid. Als Nebenprodukt entstand 
bei den mit weniger als mit 10 Molen unternommenen Versuchen 
ein in allen Lésungsmitteln unlésliches und unschmelzbares Pro- 
dukt, welches durch weitere Behandlung mit Natriumchlorsulfonat 
in Anilintrisulfochlorid tibergefiihrt werden konnte. Es dliirfte sich 
um ein durch intermolekulare Chlorwasserstoffabspaltung entstan- 
denes, den Sulfonylidderivaten der Phenole analoges Produkt 
handeln. Es sei jedoch bemerkt, da bei der Einwirkung der Chlor- 
sulfonsdure auf diese drei Anilinderivate das Auftreten der blauen 
Verunreinigung nicht beobachtet wurde und man deshalb fiir die 
Darstellung des Anilintrisulfochlorides zweckmafig Acetanilid oder 
Sulfanilsdure als Ausgangsmaterial verwendet, da die so erhaltenen 
Rohprodukte leichter in reinem Zustand erhalten werden kénnen. 


Versuche mit p-Toluidin. 


10g p-Toluidin werden in 100 cm’ Chlorsulfonséure (20 Mole) 


eingetragen, wobei eine griinliche Verfarbung auftritt, dann allmah- 
lich 85g Kochsalz unter bestandigem Umrihren hinzugefiligt, lang- 
sam auf 150° angeheizt und eine Stunde bei dieser Temperatur 
belassen. Nach dem Erkalten wird mit Wasser zersetzt und der 
Niederschlag filtriert. Das so erhaltene Rohprodukt wiegt 27°52, 
ist ein gelbes, kérniges Pulver, das aus Ligroin (80° bis 100°), dann 
aus Chloroform umkrystallisiert wird. Die Substanz bildet in reinem 
Zustand derbe, zitronengelbe Prismen vom _ konstanten Schmelz- 
punkt 156°, ist schwer léslich in Ligroin, leichter in Benzol, Ather 
und Chloroform. Das im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsaure zur 
Gewichtskonstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse Werte, 
die mit den fiir Methyl-l-amino-4-benzol-3, 5-disulfochlorid 
berechneten gut tibereinstimmen. 


| 
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0°1444g Substanz gaben 0°1458¢ CO,, 0°0309 ¢ H,O; 


1600 ¢ > » 0°1614.¢ COs, 0°0343 H,O; 
O1186g >»  0°1838g BaSO,, 0°1121 AgCl; 
0°1531 ¢ > 0°2358 BaSO,, 0°1448 AgCl; 
0°1842 ¢ > » 7°65 cm? N (17°, 742 mm); 

0° 1596 ¢ » > 6°65 cm? N (16°, 740 


C,H,O,NS,Cly ber.: C 27°62; H 2°32; N 461; S 21-09; Cl 23°32; 


gef.: C 27°54, 27°51; H 2°39, 2°40; N 4°77, 4:79; S 21°29, 21°15; 
Cl 23°38, 23°40. 


Zur Darstellung des Amides wurden 2g der reinen Substanz 
mit 20g Ammoncarbonat am Wasserbad bis zum Verschwinden 


des Ammoniakgeruches erhitzt. Das so erhaltene weife Pulver. 


wurde aus Wasser umkrystallisiert, es bildet in reinem Zustand 
mikroskopische Nadelchen und schmilzt konstant bei 257°. Die 
Substanz lést sich leicht in Wasser, Alkohol und Aceton. Die Stick- 
stoffbestimmuny des tiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz ge- 
brachten Produktes lieferte einen fiir Methyl-l-amino-4-benzol- 
3,5-disulfamid gut stimmenden Wert. 


0*1568 g Substanz gaben 21°5 cm* N (16°, 746 mm); 


CzH,,04N3S_ ber.: N 15°84; 
gef.: N 15°90. 


Zur Darstellung des Anilids lést man einen Teil des Sulfo- 
chlorids in drei Teilen Anilin, wozu nur geringe Erwarmung ndtig 
ist, und gieft dann in verdiinnte Salzsaure aus; es scheidet sich 
zunachst olig, dann zum Krystallkuchen erstarrend das Anilid aus, 
das am vorteilhaftesten auf folgende Weise gereinigt wird: Man 
lést in wenig Alkohol, kocht unter Zusatz von Tierkohle, erhitzt 
neuerdings zum Sieden, versetzt mit kochendem Wasser bis zur 
bleibenden Triibung und 1lé48t nun langsam erkalten. Nach mehr- 
maliger Wiederholung dieser Operation erhdlt man das Anilid in 
Form glainzender Blittchen vom konstanten Schmelzpunkt 196° bis 
197°. Die Analysenwerte des im Vakuumexsiccator zur Gewichts- 
konstanz gebrachten Produktes stimmen mit den fiir das Methyl- 
l-amino-4-benzol-3, 5-disulfanilid berechneten tiberein: 


0*1468 ¢ Substanz gaben 0°2934 ¢ CO», 0°0614 ¢ 

0°1587 ¢ 0°1771 g BaSQ,. 
CigHygOyNgSy ber.: C 54°63; H 4°59; S 15°37; 
gef.: C 54°51; H 4°68; S 15°32. 


Versuche mit m-Phenylendiamin. 


10g salzsaures m-Phenylendiamin werden in kleinen Portionen 
in 190cm* Chlorsulfonséure, d. s. 40 Mole, eingetragen, dann 


if 
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150g Kochsalz unter besténdigem Umrihren nach und nach hinzu- 
gefiigt. Nachdem die violettgefarbte Masse erstarrt ist, erhitzt man 
anderthalb Stunden im Olbad auf eine AuSentemperatur von 160°. 
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mit Wasser Zersetzt, 
filtriert, gewaschen und am Tonteller getrocknet. Die Rohausbeute 
des durch ein Nebenprodukt violett gefarbten, kérnigen Produktes be- 
tragt 13g. Die Substanz lést sich schwer in Benzol, Benzin und 
Chloroform, leichter in Ather. Sie wird am besten aus Benzol um- 
krystallisiert und zwar so oft, bis jede Farbung verschwunden ist 
und die Substanz feine weife Nadeln bildet. Diese verfarben sich 
am Sonnenlicht und nehmen einen rosavioletten Stich an. Der 
K6érper zersetzt sich in reinem Zustand bei 274° bis 275° nach 
vorherigem Sintern. Das reine Produkt wurde im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz gebracht und der Analyse unterworfen, welche 
Werte lieferte, die mit den fiir ein Diamino-1, 3-benzol-4, 6-di- 
sulfochlorid berechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 


Substanz gaben 0° 1520 ¢ COs, 0°0336 ¢ H,O: 


01448 » 0°1253.g CO,, 0°0273 ¢ 
0°1990 ¢ » >»  16°1cm? N (14°, 740 mm); 
0°2031 ¢ » » 16°3cm? N (16°, 743 mut); 
0-1887 >  0°2059 ¢ BaSO,, 0°1263 ¢ AgCl; 
O19llg¢g > »  0°2948 ¢ BaSO,, 0°1809 ¢ AgCl. 


CgHgOyNoSoCly ber.: C 23°60; H 1°98; N 9-18; S 21°02; Cl 23-24; 

gef.: C 23°49, 23°60; H 2°13, 2°11; N 9°37, 9°27; S 21°15, 21°19; 
Cl 23°37. 23°42. 

Das Amid wurde mit der zehnfachen Menge Ammoncarbonat 
bereitet. Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Aceton 
sehr leicht léslich. Aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert wird 
es in Form weifer Nadeln erhalten, welche konstant bei 187° 
schmelzen. Die Analysenwerte des tiber Schwefelsdéure gewichts- 
konstanten Produktes stimmen auf ein Diamino-1, 3-benzol-4, 6- 
disulfamid. 


0° 1400 ¢ Substanz gaben 25°4cm* N (17°, 748 mm); 


ber.: N 21°05; 
gef.: N 21°02. 


Um das Anilid darzustellen, wird 1 g m-Phenylendiamindisulfo- 
chlorid mit 6g Anilin tibergossen, wobei schon bei gew6dhnlicher 
Temperatur unter Erwaérmung Lésung eintritt. Es wird noch einige 
Minuten tiber offener Flamme zum Sieden erhitzt und dann in ver- 
diinnte Salzsdéure ausgegossen. Das Anilid scheidet sich in Form 
feiner voluminéser Nadeln ab, die aus 1:1 verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert werden und konstant bei 236° schmelzen. Die 
Analyse des tiber Schwefelséure zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Diamino-1, 3-benzol-4, 6-disulfanilides lieferte mit den berech- 
neten Ubereinstimmende Werte. 
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0°2163 ¢ Substanz gaben 0°3813 ¢ 0°'0794 ¢ H,0; 
0°1767 » »  0°1866 ¢ BaSO,; 
0° 1589 ¢ » 21°6 cm? N (18°, 750 mm). 


Cy gH gOyN4So ber.: C 48°18; H 4°04; N 15°62; S 14°31; 
gef.: C 48°08; H 4-11; N 15°74; S 14°50. 


Versuche mit p-Phenylendiamin. 


Werden p-Phenylendiamin in 120cm’ Chlorsulfonsdure, 
das sind etwa 20 Mole, langsam eingetragen, so lést sich die Sub- 
stanz unter Erwarmung auf und das Reaktionsgemisch fiarbt sich 
wie beim analogen Versuch mit Anilin blau. Nach dem Abkihlen 
wird in kleinen Partien die berechnete Menge Kochsalz hinzugefigt 
und nach dem Erstarren des Reaktionsgemisches durch finf 
Stunden im Olbad auf eine AuBentemperatur von 150° bis 160° er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser zersetzt und 
das sich hierbei abscheidende Produkt filtriert. Die Ausbeute betragt 
zirka 29g. Die qualitative Priifung auf Schwefel war negativ. Die 
Substanz wurde aus Benzol umkrystallisiert; sie bildet feine weife 
Nadeln, die sich beim Stehenlassen leicht blaulich verfarben und 
schmilzt bei 219° bis 220°. Sowohl die Analyse des tiber Schwefel- 
sdure zur Gewichtskonstanz gebrachten Produktes als auch der 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt! weisen darauf hin, dafi ein 


Tetrachlor-p-phenylendiamin vorliegt. 


0°1911¢ Substanz gaben 0°2059,¢ COg, 0°0311.¢ 
0:1580¢ >  0°3695 ¢ AgCl; 
0° 1659 ¢ » >» 16°4¢em? N (15°, 743 mm); 
C,H NoCl, ber.: C 29°28; H 1°64; N 11°40; Cl 57°68; 
gef.: C 29°39; H 1°82; N 11°46; Cl 57°85. 


Lagt man en Stelle des Natriumsalzes die freie Chlorsulfon- 
sdure auf das p-Phenylendiamin zur Einwirkung gelangen — etwa 
auf 10g Diamin 120cm’ Chlorsulfonsdure — so bildet sich nach 
fiinfstiindigem Erhitzen in nahezu theoretischer Ausbeute Chloranil. 
welches als solches durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt und 
durch Uberfiihren in Chloranilsdure charakterisiert werden konnte. 


Versuche mit Anthranilsdure. 


Bisher konnte weder durch Chlorsulfonsaéure noch durch ihr 
Natriumsalz aus Anthranilsdure ein Carbon- oder Sulfosdurechloric 


erhalten werden. 
Wurden gleiche Gewichtsmengen von Natriumchlorsulfonat 


und dem Natriumsalz der Acetanthranilsaure durch drei Stunden 


1 A. Krause, B. 12, 51 (1879), Fp. 218°. 
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auf 200° erhitzt — erst bei dieser Temperatur trat unter Braun- 
farbung des Gemisches Reaktion ein — so schied sich nach dem 
Zersetzen mit Wasser ein lichtgelb gefirbtes, krystallinisches Pro- 
dukt ab, welches filtriert und mit Wasser gewaschen wurde. Es 
wurde zuerst aus Alkohol, dann aus Eisessig umkrystallisiert und 
die Schmelzpunktskonstanz bei 246° erreicht. Die ausgefiihrten 
Analysen sowie das Verhalten bei der Verseifung des in Form 
weifier Krystalle mit einem gelblichen Stich vorliegenden Ko6rpers 
bewiesen das Vorliegen eines o-Carboxyphenyl-oxo-methy!- 
phenylenmiazins. 


0° 1488 ¢ Substanz gaben 0°3747 ¢ COs, 0°0598 ¢ HO; 
O°1491 ¢ » » 13°2 cm? N (23°, 750 mm); 

CygHyoNoO, ber.: C 68°54; H 4°32; N 10°00; 

gef.: C 68°68; H 4°49; N 10°07. 

Bei dem Studium der Verseifung dieses Kérpers wurde die 
Beobachtung gemacht, da dieselbe stufenweise vor sich geht. Die 
Sdurezahl entsprach, wie nach der Formel zu erwarten war, dem 


Verbrauch von einem Mol Kaliumhydroxyd, was darauf hinwies, 
dafi in diesem Stadium das Salz einer freien Carbonsdure vorliegt. 


0°1683 ¢ Substanz 7°29 cm’ KOH (1 cm? 0°005059 ¢ KOH). 

Cy ber.: Sz. 200°3; 

gef.: Sz. 219°1. 

Bei der Verseifung des K6rpers mit alkoholischer Kalilauge 
wurde nach vier Stunden der Verbrauch von zwei Molen Kalium- 
hydroxyd beobachtet. 
0°2010 ¢ Substanz 13°10 cm* KOH (1 cm? 0°006306 ¢ KOH). 

ber.: Vz. 400°6; 

gef.: Vz. 411°0. 

Aus diesem Ergebnis kann man schliefen, dai in dem Zeit- 
punkte unter Offnung des Ringgebildes die Aufnahme von einem 


Molekiil Kaliumhydroxyd erfolgt war, wahrend das andere Molekil 
selbstverstandlich zur Neutralisation des Carbonsdaurerestes ge- 


dient hatte. 
Bei der Behandlung des Reaktionsproduktes wahrend 30 Stun- 


den mit tiberschiissiger alkoholischer Kalilauge wurde der Verbrauch 
von drei Molen Kaliumhydroxyd beobachtet, entsprechend einer 
vollstandigen Ringspaltung. 


0°1309 ¢ Substanz 12°86 cm* KOH (1 cm’ 0°006289 ¢ KOH). 


CygH ber.: Vz. 600°9; 
gef.: Vz. 617°9. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Einwirkung von K6nigswasser auf Fluoren 


Von 
Eugen Blumenstock-Halward 
(Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1927) 


KO6nigswasser Ubt auf organische Verbindungen nitrierende, 
oxydierende, vor allem aber chlorierende Wirkung aus. Die Arbeiten 
von R. Kempf,! Rasik Lal Datta? und anderen zeigen, da die 
oxydierende und chlorierende Wirkung oft gleichzeitig eintreten 
kann und es von der Konzentration und der Menge des ver- 
wendeten Agens abhdngt, welche Reaktion tberwiegt. 

Wahrend Kempf vornehmlich darauf ausging, gleichzeitig 
eine oxydierende und chlorierende Wirkung des Kd6énigswassers 
herbeizufiihren und hiebei eine einfache und billige Darstellung von 
Chloranil fand, bemihte sich Rasik Lal Datta systematisch den 
Einflu8 festzustellen, den K6nigswasser von bestimmter Konzentration 
auf eine Reihe von aromatischen Verbindungen ausibt. Es ist ihm 
zwar gelungen, Triphenylmethan, Diphenylmethan sowie das ver- 
wandte Fluoren durch Behandlung mit K6nigswasser zu chlorieren, 
jedoch konnte aus dem Gemisch der Chlorderivate kein chemisches 
Individuum isoliert werden. 

Da die im Fluoren enthaltene Methylengruppe sehr reaktions- 
fihig ist, so konnte auch erwartet werden, dafi ein in der 
Methylengruppe chloriertes Fluoren einer doppelten Umsetzung 
fihig sein wtrde. Es wurde daher, trotz der angefiihrten erfolg- 
losen Versuche Datta’s, neuerlich angestrebt, durch langere Ejin- 
wirkung des genannten Reagens auf Fluoren ein einheitliches 
Chlorierungsprodukt zu isolieren. 

Es ergab sich, da8 nach sehr langer Einwirkungsdauer (zwei 
Wochen) von K6nigswasser (drei Teile konzentrierter Salzsaéure und 
ein Teil rauchender Salpetersaure) auf Fluoren ein schwer trenn- 
bares Reaktionsgemenge entstand, aus welchem in sehr geringer 
Ausbeute ein Kérper von konstantem Schmelzpunkt isoliert werden 
konnte. Die gelbe Farbe des erhaltenen Produktes sprach fir die 
Annahme, dafS§ sich durch gleichzeitige Chlorierung und Oxydation 
nicht ein Fluoren-, sondern ein Fluorenonderivat gebildet habe. 
Die bekannten Chlorfluorene, und zwar sowohl diejenigen, die 
blo8 in den beiden Benzolringen chloriert sind, wie das von J. Holm 
aufgefundene Trichlorfluoren® als auch die Verbindungen, in denen 


Ber. 47, 2615 (1914). 
Journ. Am. Soc. 38, 1809 (1916). 
Ber. 76, 1082 (1883). 
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die Methylengruppe ebenfalls durch Chlor ersetzt ist, wie das von 
J. Schmidt und H. Wagner! aus Fluorenon mit Phosphorpenta- 
chlorid dargestellte 9°9’ Dichlorfluoren, beziehungsweise das von 
diesen Forschern? herritihrende 2, 7, 9, 9’-Tetrachlorfluoren, sind weife, 
farblose Stoffe. 

| Die schwere Zerlegbarkeit des bei der Einwirkung von Ko6nigs- 
wasser auf Fluoren erhaltenen Rohproduktes ist auch mit dem 
Vorliegen von chlorierten Fluorenonderivaten gut vereinbar, da 
diese alle nach Angabe der Literatur in ihrem Verhalten sehr 
iihnlich sind und nur auf Umwegen voneinander getrennt werden 
kOnnen. 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die fragliche Substanz 
wurde ein Phenylhydrazon erhalten, welches mit dem von Gold- 
schmiedt*® aus 2:7-Dichlorfluorenon hergestellten Phenylhydrazon 
identisch zu sein scheint. Das erwadhnte sogenannte {-Dichlorfluorenon 
hatte Goldschmiedt? als erster durch Einwirkung von Chlor auf 
Fluorenon dargestellt. 

Da das durch die Einwirkung von KOnigswasser auf Fluoren 
erhaltene Produkt in seinen Ejigenschaften und _ physikalischen 
Konstanten auch mit dem §£-Dichlorfluorenon vollkommen Uberein- 
stimmt, so diirfte die Identitat der beiden auf verschiedenen Wegen 
dargestellten Dichlorfluorenone wohl erwiesen sein. 


Versuchsteil. 


5 g¢ Fluoren wurden in einem Kolben in 150 cm’ konzentrierter 
Salzsiure eingetragen und langsam 50 cm’ rauchende Salpetersdure 
vom spezifischen Gewicht 1°51 hinzugefiigt. Die zundchst ein- 
tretende schwache Reaktion wurde bei Wasserbadtemperatur heftiger, 
der ganze Kolbeninhalt farbte sich braun und nach etwa einer Stunde 
schied sich am Boden des Kolbens eine allmahlich amorph er- 
starrende Masse ab. Wurde nach 36 Stunden die Einwirkung unter- 
brochen, das_ iiberschtissige K6nigswasser vom  Bodenkérper 
dekantiert und eingedampft, so hinterlieB es keinen Rtickstand. 
Aus dem vom K6nigswasser getrennten zihen Reaktionsprodukte 
konnten durch Krystallisationsversuche mit den tiblichen organischen 
Lésungsmitteln keine krystallisierten Verbindungen isoliert werden. 

Wurde auf 5 g Fluoren K6nigswasser von obiger Konzentra- 
tion im gleichen Verhaltnis wie vorher diesmal jedoch 14 Tage 
lang einwirken gelassen, so verblieb nach dem Abgieffen des 
K6nigswassers ein gelbliches, leicht pulverisierbares Rohprodukt, 
das zwischen 60 bis 80° schmoilz. In hochsiedenden Lésungsmitteln 
wie Toluol, Xylol, Anilin und Tetralin war das Produkt schon in 


1 Ber. 43, 1796 (1910). 

2 Ann. 387, 147 (1911). 

3 Monatshefte fiir Chemie 76, 809 (1895). 

41, c. siehe auch Schmidt und Wagner, Ann. 387, 157 (1911). 
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der Kiilte lislich, ebenso leicht in Eisessig, Aceton, Benzol, Ather, Chloro- 
form, wahrend es in Benzin, Ligroin, Essigester und Alkohol schwer 
léslich war. Zum Umkrystallisieren konnte lediglich Alkohol ver- 
wendet werden. Aus der kochenden alkoholischen Lésung schied sich 
beim Erkalten ein gelber pulveriger Kérper aus, der bei 150 bis 160° 
schmolz. Durch wiederholtes mitihevolles Umkrystallisieren konnten 
schlieBlich als schwerst léslicher Anteil kleine verfilzte Nadeln vom 
konstanten Fp. 185 bis 188° erhalten werden. Eine Chlorbestimmung 
der im Vakuum zur Konstanz gebrachen Verbindung ergab Werte, 


welche mit der Formel 
C,,H, OCI, 


in guter Ubereinstimmung standen: 


0°0474 ¢ Substanz gaben 0°0561 ¢ AgCl. 
Ber. fiir Ci3HgOCly: 
gef.: 29°39. 


Das von. Goldschmiedt! aufgefundene £-Dichlorfluorenon 
zeigt den Schmelzpunkt bei 188 bis 189°. 

Das £-Dichlorfluorenon stellt den einzigen einheitlichen Kérper 
dar, der bei der Kénigswassereinwirkung gefaft werden konnte. 
Aus den Mutterlaugen konnten keine weiteren chemischen Individuen 
erhalten werden. Die verschiedenen Fraktionen schmelzen alle 
zwischen 100 bis 170° und diirften Gemische isomerer Mono- und 
Dichlorfluorenone darstellen. Von derartigen Verbindungen schmilzt 
z. B. das von Hodgkinson und Matthews? aufgefundene 
3, 6-Dichlorfluorenon bei 158°, das von Goidschmiedt*® dar- 
cestellte Monochlorfluorenon bei 115°. 

Versuche, das Gemisch der Chlorderivate durch Destillation 
oder Sublimation im Vakuum zu trennen, verliefen erfolglos. 

Aus 1g des von dem gr68ten Teil der Verunreinigungen 
getrennten Kdonigswasser-Einwirkungsproduktes (Fp. 165°) wurde 
durch Kochen der alkoholischen Lésung mit tberschiissigem 
Phenylhydrazin das Hydrazon dargestellt, das sich nach dem 
Ansaduern mit Eisessig in gefarbten Nadeln abschied. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz es_ schlieflich 
unter Zersetzung konstant bei 186 bis 187°, ebenso wie das 
Goldschmiedt’sche Hydrazon.‘ Zur Ausfiihrung von Analysen warer. 
leider die Ausbeuten zu gering. 


Soc. 43, 170 (1883). 

Monatshefte fiir Chemie /6, 809 (1895). 
¢. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Kenntnis des Verlaufes der Leuckart’schen 
Xanthogenatreaktion 


Von 


Jakob Pollak, Karl Deutscher und Maria Krauf 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1927) 


Fiir synthetische Versuche sollte die asymmetrische Benzol- 
trisulfosdure dargestellt werden. Einen aussichtsreichen Weg fiir 
die Gewinnung dieses Produktes schien die Oxydation des nach 
Leuckart aus der Disulfanilsdure erhaltenen Xanthogensdureesters 
darzustellen. Hatten doch Holleman und J. J. Polak! bereits 
vor langerer Zeit o-Aminobenzolsulfosdure mit Hilfe der Leuckart- 
schen Reaktion in o-Benzoldisulfosaure Uubergefiihrt. Zu diesem 
Behufe oxydierten sie den Xanthogensdureester der erstgenannten 
Substanz nach dem Aufkochen mit Kaliumpermanganat. Bei Wieder- 
holung dieses Versuches durch den einen von uns® anlaflich der 
Darstellung des o-Dimerkaptobenzols konnte o-Benzoldisulfosaure 
nur in sehr schlechter Ausbeute neben einer groBen Menge eines 
Nebenproduktes erhalten werden. 

Da bei Wiederholung der Versuche auch Holleman® dhnliche 
Beobachtung machte, anderte er das Verfahren dahin ab, da nach 
dem Aufkochen des Xanthogensdureesters die Fliissigkeit zunachst 
im Vakuum zur Trockene eingedampft, dann mit Alkohol extrahiert 
und erst der Riickstand des alkoholischen Extraktes mit Salpeter- 
sdure oxydiert wurde, wobei die o-Benzoldisulfosdure in einer weit- 
aus besseren Ausbeute erhalten werden konnte. Bei der Disulfanil- 
siure sollte der soeben besprochene, von Holleman beschriebene 
Weg begangen werden, es wurde jedoch an Stelle von Salpeter- 
sdure Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel in Anwendung ge- 
bracht. Das hiebei erhaltene Sulfochlorid gab Analysenwerte, die 
nicht auf das erwartete Benzoltrisulfochlorid, sondern auf die Brutto- 
formel C,H,O,S,Cl, hinwiesen. Diese Beobachtung sowie das Ver- 
halten der Verbindung machten einen anders gearteten Reaktions- 
verlauf wahrscheinlich, indem ein Disulfochlorid eines Athylpheny!- 


Rec. Trav. Chim., 29, 420, 1910. 

Monatshefte fiir Chemie, 34, 1673, 1913. 

Rec. Trav. Chim. 40, 446, 1921. 

Die vorliegenden Versuche waren zu Beginn des Jahres 1923 bereits ab- 


geschlossen, so da®$ die neue Vorschrift von Hurtley und Smiles (Journal of 
the Chem. Soc., 1926, 1821) bei der Durchfiihrung der Reaktion nicht ‘beriick- 


sichtigt werden konnte. 
Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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sulfons entstanden zu sein schien. Um nun diese Vermutung zu 
bestatigen, wurde Thiophenetol analog zum Methylmerkaptobenzol, 
aus welchem der eine von uns? bereits vor langerer Zeit die 
1-Methylmerkaptobenzol-2, 4-disulfosdure erhalten hatte, in das 
Kaliumsalz der Athylmerkaptobenzol-2, 4-disulfosdure tibergefiihrt. 
Dieses gab dann bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat das 
Kaliumsalz der Athylphenylsulfondisulfosdure. 


Durch Chlorierung entstand endlich aus diesem Salze das 
Athylphenylsulfondisulfochlorid, welches durch Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt mit dem unter Anwendung der Leuckart’schen 
Reaktion aus Disulfanilsdure erhaltenen Produkt identifiziert wurde. 
Es war damit nachgewiesen, dai im vorliegenden Falle bei der 
Leuckart’schen Reaktion wenigstens teilweise statt einer Sulfo- 
gruppe eine Athylsulfongruppe an die Stelle der Amidogruppe ein- 
geftihrt worden war. Vor Diskussion der Versuchsergebnisse midge 
erwdhnt werden, bei Wiederholung der Leuckart’schen Reaktion 
unter genauer Einhaltung der von Holleman zuletzt angegebenen 
Vorschrift? unter Anwendung von Salpetersdure als Oxydations- 
mittel nicht das oben beschriebene Sulfon erhalten wurde, sondern 
benzoltrisulfosaures Kalium entstanden zu sein scheint, da bei der 
Chlorierung zwar nicht das angestrebte asymmetrische Benzol- 
trisulfochlorid, wohl aber unter Austritt von Schwefeldioxyd das 
1-Chlorbenzol-2, 4-disulfochlorid gefa8t werden konnte. Ein analoger 
Austausch eines Sulfoséureesters gegen Chlor beim Chlorieren 
wurde im hiesigen Institut bereits vor einiger Zeit beim Natrium- 
salz der 2-Nitrobenzol-1, 4-disulfos4ure*® beobachtet, indem bei der 
Behandlung mit Phosphorpentachlorid das _ 1-Chlor-2-nitrobenzol- 
4-sulfochlorid gefaBt wurde. Was nun die Deutung des unerwarteten 
Verlaufes der Leuckart’schen Reaktion betrifft, so gab Leuckart* 
bereits seinerzeit an, daB die Verseifung des Xanthogensdureesters 
mit Alkalien glatt vor sich geht, da aber andrerseits die Nantho- 
genate beim Erhitzen fiir sich auf héhere Temperatur in Alkylather 
der Thiophenole tibergefiihrt werden. Beziiglich des Verhaltens 
des Xanthogensdureesters gegen Sduren fiihrt er an, daB8 beim Er- 
hitzen mit Sauren keine glatte Umsetzung stattfindet. | 


Walter® gibt an, daB die aus Sulfanilséure bereitete Xantho- 
genatverbindung mit Alkali vorzugsweise in das Kaliumsalz der 
Thiophenetolsulfoséure tibergeht. Zincke und Frohneberg® 
konnten in Widerspruch zu dieser Angabe das Xanthogenat der 
diazotierten Sulfanilsdure sowohl mit Salzsaure als auch mit Kali- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 1445, 1914. 

% Dissertation Michel. 

' J. pr. Chem. 4/, 188, 1890. 

Chem. Zentralbl.,, 7895, IL, 495. 

6 Berl. Ber., 42, 2721, 1909. 
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lauge zersetzen und faiten hiebei das Kaliumsalz der Diphenyl- 
disulfiddisulfosdure. Es kann dementsprechend wohl angenommen 
werden, da bei den Versuchen von Holleman die Salpetersdéure 
zuerst spaltend und dann oxydierend eingewirkt hat, wodurch eben 
die neue Sulfogruppe entstanden ist. 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, bei welcher kein 
a priori verseifendes Agens vorhanden ist, scheint wenigstens zum 
Teil unter Abspaltung von Kohlenstoffoxysulfid der Athylather des 
Merkaptans entstanden zu sein, welcher dann durch Kaliumper- 
manganat zum entsprechenden Sulfon oxydiert wird. Fir die 
Richtigkeit dieser Erklarung spricht ein Versuch, bei welchem nach 
dem Diazotieren, Umsetzen mit Xanthogenat und Vertreiben des 
Stickstoffes zunachst durch Kochen mit Atzkali verseift und erst 
dann mit Kaliumpermanganat oxydiert wurde. In diesem Falle 
konnte durch Chlorierung des erhaltenen Salzgemenges nur 1-Chlor- 
benzol-2, 4-disulfochlorid abgeschieden werden. 

Als Anilin der Leuckart’schen Reaktion unterworfen wurde, 
konnte festgestellt werden, da8 bereits beim Eindampfen des 
Xanthogensdureesters in Ubereinstimmung mit obigen Auseinander- 
setzungen Thiophenetol tberdestillierte. 

Die in der letzten Zeit erschienene Publikation von Hurtley 
und Smiles! bildet die Veranlassung fiir die Verdffentlichung der 
vorstehend skizzierten Beobachtungen. In der erwahnten Mitteilung 
wird nadmlich anlaBlich der Ausarbeitung eines verbesserten Verfahrens 
zur Darstellung von o-Benzoldisulfosiure auch ein Nebenprodukt 
gefaBt, welches offenbar mit der von einem von uns bereits im 
Jahre 1913 anlaBlich der Darstellung von o-Benzoldisulfosadure er- 
haltenen und vorher erwahnten Verbindung, die seinerzeit infolge 
duBerer Umstinde nicht naher untersucht wurde, identisch sein 
diirfte. 

Aus diesem Nebenprodukte erhielten genannte Autoren das 
Amid der Athylphenylsulfonsulfoséure. Sie haben also einwandfrei 
nachgewiesen, dafS§ bei der Xanthogenatreaktion aus o-Aminobenzol- 
sulfoséure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ein Sulfon 
entstanden war. Diese von Hurtley und Smiles _ beobachtete 
Nebenreaktion stellt also eine vollkommene Analogie zu dem vor- 
stehend beschriebenen Verlauf bei der Disulfanilsdéure dar. | 

Im Anschlu8 mége auch eine weitere Beobachtung mitgeteilt 
werden, welche bei der Untersuchung des Athyl-, respektive Methyl- 
phenylsulfondisulfochlorides gemacht wurde. Wird nadmlich dieses 
Chlorid bei Wasserbadtemperatur mit 0-1 norm. oder vorteilhafter 
mit 0°S5 norm. alkoholischer Kalilauge gekocht, so werden nicht 4, 
sondern 5 Mol KOH verbraucht, indem anscheinend neben beiden 
SO,Cl-Gruppen auch das Sulfon verseift wird.” Merkwiirdig ist es, 


2 Beziiglich des Verhaltens der Sulfone, respektive Sulfinséureester siehe 
Otto, Berl. Ber., 73, 1272, 1880; /8, 134, 1885; Otto und Damk®dhler, Journal 
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daB die Verseifung der Methyl-, respektive Athylphenylsulfonbindung 


im Kaliumsalz der Methyl-, respektive Athylphenylsulfondisulfosaure 


auf dem besprochenen Wege nicht durchgefiihrt werden konnte. 
Der Mechanismus der Verseifung der oben erwihnten Sulfondisulfo- 
chloride wird noch ndaher untersucht. 


Versuchsteil. 


Behufs Uberfiihrung der diazotierten Disulfanilsiure in Benzo!- 
trisulfoséure wurde die mit Soda neutralisierte Lésung mit der be- 
rechneten Menge xanthogensaurem Kali versetzt und zur Ab- 
spaltung des Stickstoffs am Wasserbad einige Zeit erwadrmt. Die 
jetzt klare, aber braunlich gefarbte Losung wurde nach der 
Vorschrift von Holleman im Vakuum bei niedriger —Temperatur 
zur Trockene gebracht, dann der Abdampfrtickstand im Schacherl- 
apparat mit Alkohol extrahiert, wobei die Temperatur des Extrak- 
tionsgefaBes auf zirka 70° gehalten wurde. Das beim Abkihlen 
sich abscheidende Produkt wurde von den Laugen getrennt, in 
Wasser gelést und mit Kaliumpermanganat auf dem Wasserbad 
bis zur bleibenden Rotfairbung versetzt, schlieBlich mit Alkoho! 
entfarbt, filtriert und das klare, farblose Filtrat auf dem Wasserbad 
zur Staubtrockene eingedampft. Der Riickstand gab mit zwei Teilen 
Phosphorpentachlorid durch 2 bis 3 Stunden auf eine Aufen- 
temperatur von 120 bis 130° erhitzt, dann in Wasser gegossen 
ein halbfestes Chlorid, das sich am besten aus einem Gemisch 
von zwei Teilen Chloroform und ein Teil Benzin (K.P. 40 bis 60°) 
umkrystallisieren la8t und sich dabei in Form kleiner, feiner Nadeln 
vom konstanten Fp. 162°5 bis 163° ausscheidet. Die Analysen- 
werte dieses Produktes wiesen nicht auf ein Benzoltrisulfochlorid, 
sondern auf das Vorliegen eines Athylphenylsulfondisulfochlori- 
des hin. | 

Um die Annahme, daf tatsachlich dieser K6rper vorliegt, zu 
ae wurde das nach Bourgeois! dargestellte Thiophenol durch 

ehandeln mit der berechneten Menge Kalilauge (spezifisches Ge- 
wicht 1°27) und mit der entsprechenden Menge Diathylsulfat in das 
Thiophenetol tibergefiihrt. Das abgetrennte und getrocknete Thio- 
phenetol wurde langsam mit der dreifachen Menge rauchender 
Schwefelséure (von zirka 20°/, Anhydridgehalt) vermischt und am 
Wasserbad erwarmt, bis sich eine Probe klar in Wasser léste, was 
zirka 2 bis 3 Stunden in Anspruch nahm. Das Reaktionsgemenge, 
in Wasser gegossen, mit Bariumcarbonat versetzt, filtriert und dann 


f. pr. Ch, 30, 171 u. 321, 1884; Otto und Réssing, Berl. Ber., 20, 185, 1887: 


Otto, daselbst, 24, 1832, 1891; daselbst, 25, 230, 1892; Stuffer, daselbst, 23. 
1408 u. 3226, 1890 u. 24, 166 u. 1512, 1891; Baumann, daselbst, 79, 2806. 
1886; Escales und Baumann, daselbst, 79, 2814, 1886; Baumann, daselbst, 
24, 2275, 1891; Rosenheim und Singer, daselbst, 37, 2152, 1904. 


1 Rec. Trav. Chim., 78, 432, 1899. 
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mit Kaliumcarbonat umgesetzt, lieferte eine dunkelrotbraune Lésung, 
welche beim Verdampfen ein Gemisch von Kaliumsalzen der Thio- 
phenetolmono- und -disulfosdure hinterlieB. Aus 20 g Thiophenetol 
wurden 38 g Abdampiriickstand erhalten. Dieser konnte durch 
6fteres Umkrystallisieren und Kochen der alkoholischen Lésung 
mit Tierkohle in ein gut krystallisierendes, rein weiBes Salz Uber- 
gefihrt werden, das, im Vakuum getrocknet, bei der Kaliumbestim- 
mung Werte ergab, die mit den fiir die Formel C,H,SC,H;(SO,k), 
eines thiophenetoldisulfosauren Kaliums berechneten_ tiber- 
einstimmten. 


*2043 Substanz gaben 0°0960 K,SO,. 
Ber. f. K 20°889'9; gef.: K 21°08. 


Ein Kaliumsalz der Thiophenetolmonosulfosadure 
konnte analog zu den Angaben von Pollak und Wienerberger' 
durch Einwirkung von vier Teilen konzentrierter Schwefelséure auf 
ein Teil Thiophenetol dargestellt werden. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren des hierbei erhaltenen Reaktionsproduktes aus einer 
Mischung von Alkohol und Wasser (5: 2) schieden sich 2 bis 3 aa 
lange Nadeln aus, die, bei 140 bis 150° zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht und mit Schwefelsdure abgeraucht, den fiir die Formel 
C,.H,SC,H,(SO,Kk) berechneten Kaliumwert gaben. 


0°1217 Substanz gaben 0°0421 ¢ K,SO,. 
Ber. f. CgHgO3S,K: K 15°25; gef.: K 15°529'o. 


Wurde das friiher erwaéhnte, bei der Einwirkung von rauchen- 
der Schwefelsdure nach den entsprechenden Umsetzungen erhaltene 
Gemisch der trockenen Kaliumsalze mit der 1!'/,fachen Menge 
Phosphorpentachlorid durch 3 Stunden auf eine Aufentemperatur 
von 120 bis 130° erhitzt, so schied sich beim EingieSen in Wasser 
ein halbfestes Rohchlorid ab, das, mit Ather behandelt, in der Kalte 
in Lésung ging. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
eine dunkelbraune Olige Masse, welche in der K§alte mit Benzin 
(K. P. 40 bis 80°) extrahiert wurde. Aus der gelb gefarbten Losung 
schied sich zuerst ein Ol aus (wahrscheinlich das Thiophenetol- 
monosulfochlorid). Die vom Ol dekantierte Lésung lieferte nach 
einigem Stehen in Rosettenform angeordnete Nadeln, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus dem oben angeg gebenen Lésungs- 
mittel den Fp. von 72 bis 73°5° zeigten. Diese Substanz ist leicht 
léslich in Ather, Chloroform, Benzol, Xylol, Tetralin und Essig- 
ather, schwer léslich in Ligroin. Die Ausbeute betrug zirka 67°/, 
der Theorie. Die Analysen der lufttrockenen Substanz ergaben 
Zahlen, welche mit den fiir die Formel C,H,SC,H,(SO,Cl), eines 
Athylphenylsulfiddisulfochlorides berechneten in Ubereinstim~ 
snung standen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 1456, 1914. 
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0°1154 g Substanz gaben 0°0228 g H,O, 0°1211 g CO,. 

0° 1635 ¢ > »  0°1418 AgCl, 0°3440 ¢ BaSO, (nach Carius). 
Ber. f. CgHgOySgCl,: C 28°64, H 2°41, S 28°70, Cl 21-169); 
gef.: C 28°62, H 2°21, S 28°90, Cl 21°450/,. 


Die Lésung des bei der Einwirkung von rauchender Schwefel- 
siure erhaltenen Gemisches der Kaliumsalze der Thiophenetolmono- 


und -disulfosdéure wurde dann mit Kaliumpermanganat bis zur 


bleibenden Rotfarbung oxydiert, der Uberschu6 an Kaliumpermanganat 
mit Alkohol beseitigt, vom entstandenen Braunstein abgesaugt und 
der Niederschlag Ofters ausgekocht. Die so erhaltene Lésung wurde 
fast zur Trockene eingedampft und das abgeschiedene Salzgemenge 
von der Lauge, in der sich die leichter léslichen anorganischen 
Salze befanden, getrennt. Das Salzgemenge wurde dann langere 
Zeit hindurch mit zirka 9Oprozentigem Alkohol extrahiert, wobei 
nur sehr wenig in Lésung ging und sich beim Erkalten sofort 
ausschied. Diese Substanz wurde in verdiinntem Alkohol (3:1) in 
der Siedehitze gelést. Aus dieser Lésung krystallisierten zuerst 
silberglanzende Schuppen aus und erst nach langerem Stehen 
etwa 2 mm lange Nadeln. Die so getrennten Kaliumsalze gaben, 
bei 140 bis 150° zur Konstanz gebracht, Werte, welche mit den 
fiir die Formel C,H,SO,C,H,(SO,K), beziehungsweise C,H,SO,C,H, 
(SO,|Ix), berechneten tibereinstimmten. 


0°1753 Kaliumsalz der 1. Krystallisation gaben 0°0533 
Ber. f. CgHgO;SaK: K. 13°569/9; 
gef.: K 13°63 >. 

0:1066 ¢ Kaliumsalz der 2. Krystallisation gaben 0°0460 g K,SO,. 
Ber. f. K 19°24; 
gef.: K 19°360/. 


Die erste Krystallisation erwies sich somit als Kaliumsalz 
der Athylphenylsulfonmonosulfosdure, die zweite als Kalium- 
salz der Athylphenylsulfondisulfosaure. 

Wurden 30 g des bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat 
erhaltenen Gemisches der Kaliumsalze, ohne sie durch Krystalli- 
sation zu zerlegen, gut getrocknet, fein pulverisiert und nach 
dem Vermischen mit 60g Phosphorpentachlorid 2 bis 3 Stunden 
im Olbad auf eine AuSentemperatur von 120 bis 130° erhitzt, so 
schieden sich beim EingieBen in Wasser 20g eines halbfesten 
Chlorids aus, das in Ather, Chloroform, Essigaéther und Tetralin 
leicht, in Benzol, Toluol und Xylol ziemlich leicht, in Benzin 
{K. P. 40 bis 80°) hingegen schwer ldslich war. Es wurde aus 
einem Gemisch von Benzin und Chloroform (1:2) umkrystallisiert. 
Zuerst schied sich hiebei ein dSliges Produkt ab, welches durch 
Ofteres Dekantieren von der Benzin-Chloroformlésung  getrennt 
werden konnte. Beim weiteren Verdampfen der Lodsung wurden 
Kxrystalle erhalten, die nach 6fterem Umkrystallisieren aus dem 
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gleichen Loésungsmittel schéne weife Nadeln vom_ konstanten 
Fp. 162°5 bis 163° darstellten. Dieser Schmelzpunkt, sowie der 
Mischschmelzpunkt mit dem aus der Disulfanilsdure bei der 
Leuckart’schen Reaktion erhaltenen Produkte, der keine Depression 
ergab, bewiesen die Identitat der beiden Produkte. Die Analysen der 
uber SchwefelsAure im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Verbindung gaben Zahlen, die mit den ftir die Formel C,H,SO,C,H, 
(SO,Cl), eines Athylphenylsulfondisulfochlorids berechneten 
in Ubereinstimmung standen. 


6°550 my Substanz gaben 1°27 mg HoO, 6°38 mg CO, (nach Preg!). 


0°1573 ¢g »  0°3020 ¢ BaSO, (nach Carius). 
0° 1986 > »  ©0°1580 ¢ AgCl (aus der Verseifungslauge). 


Ber. f. CgHgOgS3Clp: C 26°14, H 2°20, S 26°19, Cl 19°32% 5. 
gef.: C 26°57, H 2°17, S 26°37, Cl 19°68. 


AnschlieBend an die beschriebenen Versuche wurden auch 
die Derivate der Methylreihe, soweit sie noch nicht bekannt waren, 
dargestellt. Die Lésung des nach den Angaben von Pollak und 
Wienerberger! bereiteten Gemisches der Kaliumsalze der Thio- 
anisolmono- und -disulfosd4ure wurde mit Kaliumpermanganat oxy- 
diert. Beim Aufarbeiten verblieb nach dem Eindampfen zur Trockene 
ein Riickstand (aus 40 g¢ Thioanisol 80 g Kaliumsalz), der in der 
Hauptsache aus dem Kaliumsalz der Methylphenylsulfondisulfosaure 
bestand. Beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol schieden 
sich schéne weiBe Nadeln aus, die, im Vakuum zur Trockene ge- 
bracht, einen Kaliumwert gaben, der mit dem fiir die Formel 
C,H,SO,CH,(SO,K), eines Kaliumsalzes der Methylpheny!|- 
sulfondisulfosaure berechneten tibereinstimmte. 


0: 1324 Substanz gaben 0°0588 g 
Ber. f. kK 19°939',; 
gef.: K 19°939/5. 


Das Kaliumsalz der Methylphenylsulfonmonosulfo- 


-séure wurde bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf das 


nach Pollak und Wienerberger dargestellte Kaliumsalz der Thio- 
anisolmonosulfosdure erhalten. Im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
gebracht, gab es bei der Analyse mit der Formel C,H,SO,CH, 
(SO,K) tibereinstimmende Werte. 


0*2043 g Substanz gaben 0°0663 g 
0°1782 ¢ > »  0°3051 ¢ BaSO, (nach Carius). 

Ber. f. C;H,0;S9K: K 14°25, S 23°37; 

gef.: K 14°56, S 23°51). 

Das bei der Behandlung des Thioanisols mit rauchender 
Schwefelséure und nachtraéglicher Oxydation mit Kaliumpermanganat 
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erhaltene rohe Kaliumsalz wurde, wie iiblich, mit zwei Teilen 
Phosphorpentachlorid chloriert. Hierbei konnte ein anfangs dliges, 
alsbald jedoch erstarrendes Chlorid in méafiger Ausbeute (30 & 
Kaliumsalz gaben 15g Chlorid) gefaBt werden. Dieses war in 
Chloroform und Ligroin leicht, in Ather, Essigaéther und Xylol 
ziemlich leicht, in Benzol und Toluol hingegen schwer ldéslich. Es 
wurde aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin (1:1) um- 
krystallisiert und zeigte schlieBlich den konstanten Fp. von 154 
bis 156°. Die Analysenwerte der vakuumtrockenen Substanz gaben 
Zahlen, die mit den fiir die Formel C,H,SO,CH 3 (SO, Cl), eines 
Methylphenylsulfondisulfochlorids berechneten in guter Uber- 


einstimmung standen. 


01200 g Substanz gaben 0:0193 g HO, 0°1043 CO, 
O:1571g¢ |» »  0°3135 ¢ BaSO,, 0°1296 g AgCl. 


Ber. f. C 23°79, H 1°71, S 27°24, Cl 
gef.: C 23°71, H 1°80, S 27°41, Cl 20°419/%. 


_ In der nachfolgenden Tabelle sind die Verseifungszahlen des 
Athyl-, respektive Methylphenylsulfondisulfochlorides Zzusammen- 
gestellt: 


I. Athylphenylsulfondisulfochlorid. 


_Berechnete 
Ver: “a Verbrauchte | Verseifungs- Webaltene Ver- 
seifungs- Einwage Verseifungs- 
cm? KOH dauer | seifungs- 
auge zahl zahl 
| | | 
N 
Bid 0° 1246 15°531. | jh | 699°3 ct 
— 
Sa 071205 15°261 3h 710°6 = 5 
= 
2 0° 1343 18°171 6} 759° 1 + + 
| 
ic 0:0973 2°342 ph 674°7 
ro) | = 
3 0: 1324 3°652 3h 773°0 
0°1165 3°1952 6h 769°4 | 
| | 
1 0*1 norm. Kalilauge. 
20°5 » » 
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Il. Methyiphenylsulfondisulfochlorid. 


B 
erechnete 
| Be em* KOH dauer | seifungs- | 
| | | | 
| 
| 20 | | on | 
| 0-1553 3°821 | 1h 689°4 | 
| nS ¥Om 
2 O-1514 | 4°121 Sho | 763-4 | om | 
| | | 
0°1202 | 3-591 6h | BT 


1 0°5 norm. Kalilauge. 


Um die im theoretischen Teil angenommene Entstehungs- 
weise des Athylphenylsulfondisulfochlorids experimentell zu stiitzen, 
wurden Versuche in zwei Richtungen angestellt. In beiden Fallen 
wurden zu einer wdasserigen LOsung von je 50 g disulfanilsaurem 
Natrium unter Eiskthlung eine Lésung von je 12 ¢ Natriumnitrit, 
dann Salzaure bis zur kongosauren Reaktion und nach dem 
Neutralisieren je 28 ¢ in Wasser geléstes Kaliumxanthogenat hin- 
zugefiigt. Nach der durch Erwaérmen auf dem Wasserbad bewirkten 
Stickstoffabspaltung wurde in einem Falle mit Salpetersdure ver- 
setzt, aufgekocht und im Vakuum eingedampft. Bei der Aufarbei- 
tung des in tblicher Weise mit Phosphorpentachlorid behandelten 
Abdampfriickstandes konnte ausschlieflich nur Chlorbenzoldisulfo- 
chlorid (allerdings in maBiger Ausbeute) gefaBt werden. 

Im zweiten Falle wurde nach dem Vertreiben des Stickstoffes 
auf dem Wasserbad zundachst durch etwa zweistiindiges Kochen 
mit Atzkali verseift und erst dann bis zur bleibenden Rotfarbung 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. Die nach dem Entfarben mit 
Alkohol und Abfiltrieren des Braunsteins bis zur Staubtrockene 
eingedampfte Lésung hinterlie8 etwa 55 g eines stark mit anorgani- 
schen Salzen_ verunreinigten Riickstandes, aus welchem nach der 
Behandlung mit Phosphorpentachlorid neben 1-Chlorbenzol-2, 4-di- 
sulfochlorid (in etwa 40prozentiger Ausbeute auf die Disulfanilsaéure 
berechnet) keine weitere Verbindung isoliert werden konnte. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Die Bestimmung und die Trennung seltener Metalle 
von anderen Metallen 


IX. Mitteilung 
Die quantitative Trennung des Berylliums vom Aluminium 


Von 
Ludwig Moser und Moritz Niefiner 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie und fiir anorganische Technologie 
der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1927) 


Eine der besonders schwierigen Aufgaben der quantitativen 
Analyse ist die Trennung des Berylliums vom Aluminium, 
deren Ionen trotz verschiedener Wertigkeit einander sehr dhnlich 
sind. Da die in der Natur vorkommenden Berylliummineralien, wie 
der Beryll 3 BeO.AI,O,.6 SiO, (oder Smaragd und Aquamarin), 
oder der Euklas und der Chrysobeiyll, die auch Be-Al-Silikate 
sind, alle Aluminium enthalten, so ist der Wunsch nach einer voll- 
kommenen Trennung von Beryllium und Aluminium eigentlich schon 
seit der Entdeckung des Berylliums stets vorhanden gewesen. Die 
eroBe Ahnlichkeit beider Elemente duBert sich in vielen ihrer 
Verbindungen und in ihren lonen, und wenn auch das Be-lon aus- 
gesprochen zweiwertig und das Al-Ion dreiwertig ist, so sind beide 
ungefaéhr gleich schwache lIonen, die dieselbe Neigung zur 
Hydrolyse und teilweise auch zur Komplexionbildung zeigen. Vor 
kurzem hat H. T. S. Britton! eine elektrometrische Untersuchung iiber 
die Fallung von Metallhydroxyden angestellt, bei welcher die [H’], 
bei der die Fallung von Metallhydroxvd beginnt, festgestellt wurde. 
Diese Werte liegen eifiander sehr nahe, so betrégt fiir Aluminium 
Pu = 4:10, fiir Beryllium py = 5°68, demnach ist das Al”’-Ion etwas 
weniger elektropositiv als das Be -lon, was auch im Einklang 
mit der Stellung der beiden Elemente im periodischen System steht. 
Es ist klar, da8 bei einem so geringen Unterschied in der Basizidat 
cine einfache Hydrolysenmethode zur Trennung beider Elemente 
> nicht zum Ziel wird fiihren kénnen. 

Eine weitere Schwierigkeit in der Analyse ergab sich bisher 
in dem Fehlen einer eigentiimlichen und empfindlichen Reaktion fiir 
den Nachweis des Be -Jons. Dieser Mangel ist erst in letzter Zeit 
behoben worden, indem es H. Fischer? gelungen ist, in dem 


1H. T. S. Britton, C. 1926, I, 735, 2313. 
2 Hellmut Fischer, Wiss. Ver6ffentlichungen aus dem Siemens-Konzern, 5 
(1926), 99 oder C. 1927, I, 495. © 
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Chinalizarin, dem 1-2-5-8-Tetraoxyanthrachinon, einen Stoff zu 
finden, dessen rotviolette alkalische Lésung mit Berylliumion bei 
Gegenwart von OH’-Ion eine reinblaue Fiarbung (Farblack), liefert, 
indes Aluminiumsalze damit nicht in Wechselwirkung treten. 
Wir tiberzeugten uns von der grofen Empfindlichkeit dieser Reaktion 
und machten von ihr in dieser Arbeit des 6fteren Gebrauch. Diese 
Reaktion wurde von H. Fischer auch zur Bestimmung sehr kleiner 
Be-Mengen neben Aluminium zur Grundlage einer brauchbaren 
kolorimetrischen Methode gemacht. 


Dagegen fehite es bisher vollkommen an einer genauen quantitativen 
Trennungsmethode von Beryllium und Aluminium, trotzdem sich mit dieser Aufgabe 
schon eine grofe Anzahl von Forschern befafit hatte. Bereits im Jahre 1797 ver- 
suchte Vauquelin,! der Entdecker der Beryllerde, eine Trennung auf der Léslichkeit 
des Be(OH), in einer konzentrierten Ammonkarbonatlésung, in der Al(OH), praktisch 


‘unldslich sein sollte, aufzubauen. A. Classen? will diesel be Reaktion zur Trennung 


mit Hilfe des elektrischen Stromes ausnutzen, indem er die Doppeloxalate der beiden 
Metalle elektrolytisch zersetzt, wobei durch das sich bildende (NH,),CO,, BeCoO, 
ausfallen soll. Eine Nachpriifung durch Rivot? und spater durch L. A. Aars! u. a. 
ergab, daf mit dem Be(OH), stets etwas Al(OH), in Lésung geht, wodurch die 
Trennung unbrauchbar wird, was auch von B. Glassmann® bestatigt wird. Gmelin 
und Schaffgotsch’ sowie Penfold und Harper’ arbeiten mit verdiinnter Kali- 
lauge bestimmter Starke, wobei durch Kochen der erhaltenen Aluminate und Beryllate, 
nur das Beryllat gespalten wird und sich Be(OH), abscheidet. Der Hauptfehler dieser 
Methode liegt in der Adsorption von Be-lon durch Aluminat und der zu grofien 
Léslichkeit des Be(OH), in Lauge, die selbst auch beim Altern dieses Kolloids noch 
immer zu grof bleibt, was von Scheerer,? Aars, von Haber und van Ordt!” und 
von Parsons und Barnes! erkannt wurde und es ist daher nicht verstindlich, 
da8 H. T. S. Britton1? vor kurzem wieder auf diese Methode zuriickkommt. Joy! 
benutzt die Eigenschaft des Be(OH),, da es durch langdauerndes Kochen mit 
NH,Cl-Lésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers gelést wird, um es vom 
Aluminium zu trennen. Dabei geht, wie man besonders aus neueren Untersuchungen 
uber das Al(OH); von Jander und seinen Mitarbeitern wei, stets auch ein Teil des 
Al(OH), in Lésung. Gibbs!‘ fallt das Al-Ion mit Natriumfluorid als Na, AlF,, wobei 
Be-Ion nicht niedergeschlagen wird, ein Verfahren, das wegen der Léslichkeit des 
Nas; AIF, héchstens fiir qualitative oder praparative Zwecke brauchbar sein kann. 
Auf einen ahnlichen Fehler diirfte das Versagen der von Wunder und Wenger! 


1 Vauquelin, H. Rose, Handbuch der analytischen Chemie, II, 6. Aufl, 
1871, p. 60. 
Classen, Ber., 74 (1881), 2771. 
Rivot, Ann. chim. phys. [3], 30 (1850), 188. 
L. A. Aarts, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 46 (1907), 445. 
E. Hart, C. 1895, II, 590; Wunder und Cheladrie, C. 1911, II, 396. 
B. Glassmann, Ber., 39 (1906), 3368. 
Gmelin und Schaffgotsch, Pogg. Ann., 50 (1840), 175; 83, (1843), 175. 
Penfold und Harper, A. Classen, Ausgewahlte Methoden f. analyt. 
Chemie, | (1901), 717. 

9 Scheerer, Pogy., 56 (1842), 472. 

1° Haber und van Ordt, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 40 (1904), 466. 

11 Parsons und Barnes, > » analyt. » 46 (1907), 292. 

12 H. T. S. Britton, C. 1922, II, 302. 

13 Joy, Am. Chem. I. of Sci. [2], 36 (1863), 83. 

14 Gibbs, Am. Chem. I. of Sci. [2], 37 (1865), 356. 

1+ Wunder und Wenger, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 5/ (1912), 470. 
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ersonnenen Methode zuriickzufiihren sein, nach der das Gemisch der Oxyde mit 
Na,COs, geschmolzen und die Schmelze mit Wasser ausgelaugt wird, Travers und 
Perron} verwenden hiezu neuerdings ein Gemisch von NayCO; und K,CO3, dabei 
bildet sich Na, AlO,, wahrend Be(OH). ungelést zuriickbleiben soll. Bei einer Nach- 
prifung dieses Verfahrens durch Stock, Prie®B und Praetorius? ergaben sich 
zu hohe Aluminiumwerte. Auf der Léslichkeit des BeCl, in wasserig-itherischer 
HCl baute Havens? eine Trennungsmethode des Be vom Al auf, die nach den 
Erfahrungen von Glassmann héchstens fiir eine qualitative Trennung brauchbar 
ist. Auch die teilweise Abiinderung dieses Verfahrens durch Gooch und Havens,! 
die von den krystallwasserhaltigen Chloriden beider Metalle ausgehen, fiihrt nach 
eigenen® Erfahrungen zu wenig befriedigenden Ergebnissen. Joy® und _ spiter 
Glassmann‘ wenden das NajS,O, als Trennungsmittel des Berylliums vom Alu- 
minium an, wobei im Wesen nach der bekannten Methode zur Abscheidung des 
Aluminiums von Chancel vorgegangen wird. Nach Joy fiallt stets Be mit, Zimmer- 
mann’ erklirte die Methode nur dann fiir brauchbar, wenn beide Metalle in 
ungefahr der gleichen Menge vorliegen, was wohl auf einen Fehlerausgleich zuriick- 
zufiihren sein diirfte; lbrigens ist auch die Fallung des Al-lons allein mit Na,S,O., 
keine genaue Methode, wie das neuerdings von W. D. Treadwell” erkannt wurde. 
Wyrouboff10 gibt an, das Berylliumkaliumoxalat K,0 in Wasser 
fast unléslich sei, wahrend die entsprechenden Doppeloxalate des Aluminiums und 
Eisens léslich sind. Da aber die Léslichkeit des oben genannten Be-Salzes in Wasser 
doch eine zu gro8e ist, ist auch diese Trennung unvollkommen. Auf zwei weitere 
ganz unbrauchbare Vorschlage von Debray1!! und von Hart! einerseits (Sulfat- 
methode), und von Berthier!3 anderseits (Ammonsulfitmethode) sei nur kurz ver- 
wiesen.14 Parsons und Barnes! schlagen zur Trennung heiSe zehnprozentige 
NaHCO,-Lésung vor, in der Al(OH), und Fe(OH); unléslich, Be(OH), léslich sein 
soll. Sie erhielten dann gute Ergebnisse, wenn sie die mit NH, gefallten Hydroxyde 
der obengenannten Metalle in die NaHCO.-Liésung eintrugen. Die Nachpriifung dieser 
Methode ergab trotz Umfallung fiir Al zu hohe, und fiir Be zu niedrige Werte, 
d. h., Be(OH), ist in einer derartigen Lésung nicht vollstandig léslich. 

Au8erdem finden wir im Schrifttum noch einige Trennungsmethoden fiir 
Be-Al mit Hilfe von organischen Stoffen verzeichnet. So geben Haber und 
van Ordt16 eine Trennung an, die auf der Léslichkeit des basischen Beryllium- 
acetates BeyO(CH,;COO), in Chloroform beruht, wahrend Aluminiumacetat darin 
unléslich ist und mit Wasser ausgeschiittelt werden kann. Diese Methode eignet sich 
wohl zur Darstellung reiner Be-Verbindungen, wegen ihrer Umstiindlichkeit aber 
nicht fiir eine analytische Trennung. C. Renz!‘ benutzt als Trennungsmittel eine 


1 ane und Perron, Ann. de Chimie [10], 2 (1924), 43. 
2 Stock, Prie8 und Praetorius, Ber., 58 (1925), 1577. 
3 Havens, Zeitschr. f. anorg. Chemie, /6 (1898), 15. 
4 Gooch und Havens, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 7.3 (1897), 4385; /5 
(1897), 15: 78 (1898), 147. 
5 Moser, Bisher nicht veréffentlichte Beobachtung. 
6 Joy, Journ. f. pr. Chemie, 92 (1863), 235. 
7 Glassmann, Ber., 39 (1906), 3367. 
8 Zimmermann, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 27 (1888), 62. 
9 W. D, Treadwell, Schweizer Chem. Ztg., / (1918), 59. 
10 Wyrouboff, Bull. soc. chim., 27 (1902), 733. 
11 Debray, Ann. chim. phys. [3), 44 (1855), 1. 
12 Hart, Journ. Am. Ch. Soc., 7Z (1895), 604. 
13 Berthier, Pogg., 92 (1856), 99. 
14 Bbttinger, Ann., 5/ (1844), 397. 
15 Parsons und Barnes, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 46 (1907), 292. 
16 Haber und van Ordt, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 40 (1904), 466. 


17 Renz, Ber., 36 (1903), 2753. 
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30 prozentige Methyl- oder Athylaminlésung (auch eine solche von Dimethyl- 
amin), worin Be(OH), unléslich ist, wahrend Al(OH), in Lésung gehalten wird. Aut 
diese und einige andere dhnliche Trennungsmdglichkeiten weist neuerdings 
Emil J. Fischer! hin, und da auch im hiesigen Laboratorium eine derartige Unter- 
suchung im. Gang ist, so behalten wir uns vor, nach deren Beendigung hieriiber zu 
berichten. Nicht brauchbar ist das von H. D. Mining? vorgeschlagene Verfahren, 
nach dem BeCl,.4H,O in einer Mischung von Acetonathylchlorid (4:1) 
léslich, AlClz.6H,O unléslich.sein soll. Hier ist der Niederschlag wegen der nicht 
volistandigen Léslichkeit des Be-Salzes durch dieses verunreinigt. A. Kling und 
E. Gelin3 griinden auf der Fliichtigkeit des basischen Berylliumacetates im Essig- 
siuredampf bei einem Druck von 19 mm und einer Temperatur von 160° eine Trennung 
des Be vom Al und Fe, deren Acetate unter diesen Bedingungen zurickbleiben. Zur 
Entfernung der letzten Reste von Be muf die Destillation wiederholt werden. Einzel- 
heiten sind im Original einzusehen, aus dem ersichtlich ist, daB diese Methode ganz 
besonders zeitraubend und umstindlich ist. Eine Uberpriifung von anderer Seite liegt 


bisher nicht vor. 


Uberblickt man diese gedringte Zusammenstellung der zahl- 
reichen Versuche, die zur Trennung des Beryiliums vom Aluminium 
unternommen wurden, so sieht man, da ihre Ergebnisse wenig 
erfreuliche sind, indem sie entweder ganz unbrauchbar oder 
mindestens recht ungenau sind. Die Ursache dieser Miferfolge 
liegt neben der grofen analytischen Ahnlichkeit der beiden 
Ionen in der Eigenart der Niederschlage, die alie kolloidaler Art 
sind und daher die grofe Neigung zur Adsorption von Fremdionen 
zeigen. Eine weitere Unsicherheit ergab sich bisher in dem Mangel 
einer empfindlichen qualitativen Reaktion auf Be bei Gegenwart von 
Al. Ein solcher Nachweis, dessen Empfindlichkeit tbrigens nicht 


- besonders grof ist, war nur durch das Absorptionsspektrum des 


Be-lons mit alkoholischer Alkannatinktur* méglich, also durch ein 
Verfahren, das immerhin fiir eine qualitative Reaktion etwas um- 
sténdlich ist. Da wir nunmehr seit kurzem das von Fischer’ 
eingefiihrte Chinalizarin als empfindliches Reagens auf Be in 
Gegenwart von Al haben, so ist dadurch eine rasche Uberpriifung 
des Reinheitsgrades der erhaltenen entsprechenden Verbindungen 


moglich geworden. 


I. Versuche zur quantitativen Trennung beider Elemente. 
Die Mdéglichkeiten einer Trennung des Berylliums vom Alu- 
minium ergeben sich aus nachstehenden Gesichtspunkten: 
1. Durch Hydrolyse. 
Hier mii®te durch die Wahl eines passenden Fallungsmittels 


_jene [H’] erreicht werden, bei der das weniger stark elektropositive 


Element, also das Aluminium, als Hydroxyd (oder basisches Saiz) 


1 Fischer, Wiss. Veréffentlichungen aus dem Siemens-Konzern, IV (1925), 171. 
2H. D. Mining, Am. Ch. I. Sc. [4], 40 (1915), 482. 

3 Kling und Gelin, Bull. soc. chim. Fr., 15 (1914), 205. 

4 J. Formanék, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 39 (1900), 417, 428. 


5 Fischer, a. a. O. 
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hyl- ausfallt, indes Be-lon in Lésung bleibt. Bei dem geringen Unter- 
Aur schied der Wasserstoffzahlen beider Elemente, bei denen Hydroxyd- 
bildung erfolgt (pA! = 4-14, — 5-69), hat diese Lésung wenig 
- gu Aussicht auf Erfolg, und dies um so mehr, da man die unvermeid- 
ren, liche Adsorption durch den kolloidalen Al-Niederschlag bertick- 
21) sichtigen mu. Letzterer Fehler lieBe sich aber durch Benutzung eines 
crap erst bei hOherer Temperatur nach und nach wirkenden Hydro- 
sig- lysenmittels vermeiden, wie dies der eine von uns schon mehrmals 
ung mit Erfolg angewendet hat.! 

ul 
zel- 
anz, 2. Durch Ausnutzung des Unterschiedes der Fliichtigkeit 

der Halogenverbindungen. 

Es wurden einige Versuche, die eine Verfliichtigung des BeCl, 
hl- im CCl,-Luftstrom zum Gegenstand hatten, und bei denen im Wesen 
um — so gearbeitet wurde, wie der eine von uns und K. Schmidt? bei 
Ng der Verflichtigung von Wolframverbindungen vorgegangen waren, 
der ff ausgefiihrt. Unter diesen Bedingungen gelang es, das durch Ein- 
lige — wirkung von CCl,-Luft auf BeO erhaltene BeCl,, bei 480° voll- 
len kommen zu verfliichtigen, jedoch zeigte es sich, da8 unter diesen 
Art —} Bedingungen auch AICi,, wenn auch langsamer, verfliichtigt wurde. 
dieser Tatsache dnderten auch andere Strémungsgeschwindig- 
gel keiten und Temperaturaénderungen nichts, ebenso niitzte es nichts, 
on f— wenn man die reinen Phophate als Ausgangsstoffe wahlte. Ebenso 
cht hatten Versuche, die die Ausnutzung des grofen Unterschiedes 
les _ der Schmeizpunkte oder der Siedepunkte von AlJ, (185°, 360°) und 
“7 »' von BeJ, (510°, 590°) zum Gegenstand hatten, keinen Erfolg. 
in & 3. Durch Komplexsalzbildung. 
ng § Nach der Arbeit von Hirschfeld-Hansen®* ist bei den Ele- 
en — menten Beryllium und Aluminium nicht die gleiche Neigung zur | 

_ bildung von Komplexsalzen zu erwarten. Die Neigung hiezu ist um so 
gréBer, je kleiner das Atomvolumen des betreffenden Elementes 
ist. Unter Zugrundelegung eines spezifischen Gewichtes von 1°84 

i. fur das Be, ist dieses fiir Be = 4°91 und das des Al = 9°98. Aller- 
dings vertritt Hirschfeldt-Hansen die Ansicht, da8 besonders jene 
Klemente ausgesprochene Komplexbildner seien, die in der Atom- 
volumkurve im Wellental liegen, das sind z. B. Co, Ni, Cr, Pd,. 
Os, Ir und Al, waéhrend Be dieser Forderung nicht geniigt. 
els Anderseits ist nach neueren elektrostatischen Anschauungen gerade 
ve} ‘ur das Be ein starkes Komplexbetiatigungsbestreben zu erwarten. 
IZ) So weist R. Fricke* in einer Arbeit iiber das komplexchemische 
71. 


! Moser und Iranyi, Monatshefte f. Chemie, 43 (1922), 673. 

: > » Schmidt, > » > 47 (1926), 313. 

% Hirschfeldt-Hansen, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 322. 
1 R. Fricke, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 1/46 (1925), 103. 
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Verhalten des Be nach, da® tatsachlich die Anlagerung gewisser 
Ionen, Molekiile oder Molekiilgruppen leicht zu erreichen ist. EF 
stellte so Molektilverbindungen mit verschiedenen Stoffen mit eine: 
Koordinationszahl von 4 und 8 her. Allerdings konnten diese Ver- 
bindungen nur bei Ausschlu8 von Wasser gewonnen werden. Im 
Laufe dieser Untersuchung haben wir die Komplexsalzbildung des 
Be im Sinne einer Trennung vom Al, das sich in diesem Falle anders 
verhalt, ausgewertet. Dariiber wird weiter unten berichtet werden. 


4. Durch organische Fallungsmittel. 


Hier kann das verschiedene Verhalten gegen bestimmte Alky|- 
amine (Mono-, Di- und Triamine) herangezogen werden, auf das 


Fischer! wieder neuerdings hingewiesen hat. 


II. Die Trennung des Berylliums vom Aluminium mit Ammon- 
acetat und Tannin. 


Bei dieser Trennung wurde in gewisser Hinsicht vom Fall |! 


und 3 gleichzeitig Gebrauch gemacht; allerdings spielen dabei, wie | 


wir uns tiberzeugten, neben der Komplexbildung auch noch kolloid- 


chemische Erscheinungen eine Rolle. 
Diese Trennung des Berylliums vom Aluminium be- 


ruht auf dem verschiedenen hydrolytischen Verhalten | 
einer BeSO,- und AI,(SO,),-Lésung in viel Ammonacetat | 


enthaltender Lésung gegen reinste Gallusgerbsaure (Tan- 
nin). Es zeigte sich, daB Al(OH), in einer gesattigten Ammonacetat- 


lésung, die 3°/, Tannin enthalt, vollkommen unloslich ist, wahrend [ 


Be-Ion unter denselben Bedingungen nicht gefallt wird. 
Versetzt man eine schwach saure oder neutrale Lésung eines 


Al-Salzes mit einer gesattigten NH,.CH,COO-Lésung, die nicht unter | 
3°/, Tannin enthalt, so fallt ein voluminéser, hellbrauner Nieder- | 


schlag aus, Diese Fallung findet schon in der Kalte statt, beim 
Erwarmen ballt sich der Niederschlag rasch, er kann leicht filtriert 


werden und das Filtrat ist frei von Al-Ion. 
Wird eine schwach saure oder neutrale BeSO,-Loésung mit 


demselben Fallungsmittel versetzt, so tritt selbst bei langerem Kochen ; 
keine Fallung ein. Liegt jedoch eine BeCl,- oder Be(NO,),-Lésung | 
_ vor, so findet dann auch eine geringe Abscheidung einer schwer- | 
léslichen Komplexverbindung statt; in sehr konzentrierten BeC\.- | 
Lésungen kann man sogar in der Kalte das Ausfallen eines der- 


artigen Niederschlages beobachten. Fiir die Trennung Al-Be und fur 


den Nachweis des Aluminiums mit der Acetat-Tannin-Reaktion | 


miissen also beide Elemente als Sulfate vorliegen. 


1. Die qualitative Priifung auf Al-Ion. 


Wir haben gefunden, daf sich die Acetat-Tannin-Reaktion auc. 
fiir den Nachweis von Al-Ion eignet; da in diesem Fall die} 


- 1 Fischer, a. a. O. 
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Empfindlichkeit mafigebend ist, so wurde sie so bestimmt, wie 
es in der VI. Mitteilung ausfiihrlich besprochen ist. 


Die Empfindlichkeitsgrenze E des Al-Ions bei 20° durch 
Ammonacetat-Tannin-Liésung ist: E— A/134.100, das bedeutet, da8 im 
Liter Al '/134.100 oder 26°97/134.100 nachweisbar sind. 


In den angewandten 5 cm* sind daher 1.10~—® g Al nachweisbar, 
oder die Empfindlichkeit ist 1: 4972, also rund 1 : 5000. 


2. Zur Kenntnis des Al-Niederschlages. 


Die Art des Niederschlages, der in einer Al,(SO,),-Lésung 
bei Gegenwart von Ammonacetat durch Tannin entsteht, laBt sich 
unter Zugrundelegung folgender Erwagungen aufkliéren. Durch die 
Zugabe von viel Acetation bildet sich zuerst kolloidales Al(OH), in 
hochdisperser Form, das bekanntlich eine groBe Neigung zur Ad- 
sorption zeigt, Be(OH), fallt nicht aus. Es wirkt also das Al(OH), 
als Adsorbens auf das gleichzeitig in der Lésung vorhandene Ad- 
sorptiv, das Tannin, wobei sich die schwerlésliche Adsorptions- 
verbindung Al(OH),-Tannin bildet. Fiir die analytische Auswertung 
dieser Reaktion ist von Bedeutung, daB sich dieses Adsorptions- 
gleichgewicht, besonders bei héherer Temperatur unter Bildung der 
Adsorptionsverbindung, rasch einstellt. In diesem Falle mu® die 
Menge des vom Aluminiumhydroxyd aufgenommenen ‘Tannins 
eine wechselnde sein, was wir durch besondere Versuche zeigen 
konnten. So wurde eine Reihe von Fallungen mit gleichem und 
wechselndem Tanningehalt der Ammonacetatlésung vorgenommen, 
die erhaltenen Niederschlage im Glasfiltertiegel abgesaugt, gerbsdure- 
frei gewaschen, bei 110° getrocknet und der Gliihverlust in vor- 
sichtiger Weise bestimmt: Er bewegte sich zwischen 5 und 17°/,. Wire 
eine chemische Verbindung vorgelegen, so hatten sich konstante 
Werte ergeben mtissen. Zu bemerken ist noch, daB die Niederschlage 
stets frei von Be waren. Ein Vorteil fiir die weitere analytische 
Verwertung dieser Verbindung ist, da sie selbst in verdiinnten 
Sduren leicht loslich ist, wahrend selbst frischgefalltes Al(OH), 
sich nur schwer lost. 


Da8B eine entsprechende Be(OH),-Tannin-Verbindung nicht zu 
bestehen scheint, la8t sich noch auf folgende Weise zeigen. Be- 
handelt man frisch gefalites, in Wasser aufgeschlammtes Be(OH), 
mit derselben Ammonacetat-Tannin- -Losung, so list sich dieses fast 
augenblicklich auf und man erhalt eine klare Lésung, wahrend. 
Al(OH), unter denselben Bedingungen wieder die schwerldsliche, 
hellbraun gefarbte Adsorptionsverbindung-gibt. Im Falle des Be wirkt 
demnach das Ammonacetat-Tannin chemisch ein, indem sich ein 
losliches Komplexsalz bildet. Auf diesem verschiedenen Ver- 
halten beider Elemente l1a48t sich nun die quantitative 
Trennung des Be vom AI begriinden. 


Chemieheft Nr. 3 und 4... 10 
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3. Die Trennung. 


Es wurden angewandt: 


Alg(SO4)g reinst, es war frei von Fe und SiO,. Der Gehalt der damit her- 
gestellten L6sung wurde durch Fallung mit NH, unter Beriicksichtigung der neueren 
Erfahrungen! ermittelt. Der Mittelwert von vier Bestimmungen ergab einen Gehalt 


von 0°2461 pro 100 cm? Lisung. 
Gleichzeitig wurde auch der Gehalt der Lisung an Al mit Ammonacetat- 


Gerbsadure-Lésung in der unten beschriebenen Weise bestimmt, es ergab sich im Mitte! 
von vier Bestimmungen ein Gehalt von 0°2463 ¢ Al,O., pro 100 cm Lisung. Der 
etwas héhere Wert diirfte auf die geringe Lislichkeit des Al(OH), bei Gegenwart 
von NHg besonders in der Warme zuriickzufiihren sein.2 Trotzdem wurde den Er- 
gebnissen bei der Trennung der durch Fallung des Al-Ions mit NHs erhaltene Wert 


zugrunde gelegt. 
BeSO,.4H,O. Es wurde auf einen allfalligen Gehalt an Fe und Al gepriiit, 


von denen es jedoch frei war. Die Gehaltsbestimmung der Lésung wurde ebenfalls 
mit durchgefiihrt, gewaschen wurde mit NH,NOs,-haltigem, warmen Wasser. 
Das Be(OH), wurde durch Glihen im Platintiegel vor dem Geblaise in BeO iiber- 
gefihrt. Im Mittel von vier Bestimmungen wurde ein Gehalt von 0°1622 BeO je 50 


Lésung gefunden. 
Eine kalt gesattigte Lésung von CH,COONH,, die in 100 cm? 3.¢ reinstes 


Tannin (Gallusgerbsiure) enthialt. (Reinheitspriifung notwendig!) 


Ausfiihrung der Trennung. 


Die nur schwach schwefelsaure Al, (SO,),- und Be, SO,-Lésung 
wird bei einem Gehalt unter 0-1 g Al,O, mit heifiem Wasser auf 
500 cm’, iiber 0-1 ¢ Al,O, auf 600 bis 800 cm’ verdiinnt. Die auf 
etwa 80° erwaérmte Ammonacetat-Tannin-Lésung (die Lésung muf 
klar bleiben!) wird nun unter Rtihren in einem Gu6 zugefiigt, es erfolgt 
sofort die Abscheidung der Al(OH),-Tannin-Verbindung. Man kocht 
2 Minuten auf, entfernt die Flamme und 1la46t den Niederschlag in 
der Kalte absitzen. (Priifung auf Vollstandigkeit der Fallung durch 
Zugabe von einigen Tropfen Fallungsmittel!) Die weitere Behandlung 
des Niederschlages kann nun auf zwei verschiedene Arten vor- 
genommen werden: 

a) Ist nicht mehr als etwa 0°06 g Al,O, vorhanden, so filtriert 
man durch Papier, wascht mit fiinfprozentiger warmer Ammonacetat- 
lésung, trocknet, und gliiht mit dem Filter im Platintiegel. Nachdem 
man zwei- bis héchstens dreimal mit HNO, abgeraucht und gegliiht 
hat (Geblaése), erhalt man rein weifes Al ,»O,, das gewogen wird. 

b) Bei héheren Al-Gehalten sind die Niederschlagsmengen 
betrachtliche; in diesem Fall wird durch einen Glassintertiegel (mit 
dichter Filterschichte oder durch eine kleine Glasnutsche) filtriert, 
wie oben mit Ammonacetat gewaschen, der Niederschlag bei be- 


decktem Tiegel in HNO, (1 :3) geldst,®> und die Lésung in ein hohes 


1 Jander ia Ruperti, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 75.3 (1926), 253 

2 » > » a. a. O. 

3 Man kann den Niederschlag ebensogut in H,SO, oder HCI lésen, nur mub 
dann die Oxydation der Gerbsiure mit einem anderen Oxydationsmittel [Br, Ox 
oder H,O,] vorgenommen werden. Am einfachsten ist es zweifellos, HNO, anzu- 
wenden, deren oxydative Wirkung durch Zusatz von wenig rauchender Salpetersiiure 


erhoht wird. 
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Becherglas gebracht. Man erhitzt im bedeckten Glas zum Sieden 
und fiigt mehrmals tropfenweise rauchende HNO, zur vollstandigen 
Oxydafion des Tannins hinzu, wobei die Fliissigkeit ihre Farbe von 
braun Uber gelb bis farblos a4ndert. Nach dem Verdiinnen wird das 
Al-Ion in der von Tannin befreiten Lésung in der tiblichen Weise 
mit NH, gefallt und das Al,O, nach dem Gliihen vor dem Geblase 
zur Wagung gebracht. Sollte das Al,O, nicht rein weif sein, dann 
wird es wie unter a mit HNO, abgeraucht und wieder gegliiht. 
Die Bestimmung des Be-Ions im Filtrat wird nach Oxy- 
dation der Gerbséure mit HNO, wie oben, ebenfalls mit NH, vor- 
genommen, das Be(OK), wird mit ammonnitrathaltigem Wasser 
gewaschen und durch Gliihen vor dem Geblase in BeO tibergefiihrt. 


Es kommt hautig vor, da®B die das Al- oder Be-lon enthaltende Lésung nach 
Oxydation der organischen Substanz beim Versetzen mit NH», wieder schwach gelb 
wird. Wir haben uns jedoch Uberzeugt, da8 dieser geringe Gehalt an noch vor- 
handenem Tannin (beziehungsweise an Nitroprodukten) fiir die Bestimmung des 
Al- oder Be-lons mit NH, ohne Einflu®B ist. 


In der untenstehenden Tafel sind eine Anzahl von Analysen- 
ergebnissen (es wurden tatsdchlich mehr ausgefiihrt) zusammen- 
gestellt, aus denen zu ersehen ist, dafi die Trennung des Berylliums 
vom Aluminium auf diesem Wege zu guten Ergebnissen fiihrt. 


| Angewendet in ¢g | Gefunden in ¢ | Fehler in mg be 
| Be O | AlO; | BeO ‘ 
| | | | 
| 02461 | 0°1622 | 0°2465 | 0-1620 | +0°4 | —0-2 800 
O°2461 0*0324 0+ 2460 0°0321 —0°3 800 
 o-1230 | 0-0162 | 0-1236 | 0-0165 | | +0°3 400 
| 071280 | 0°1622 | 0°1235 | 01623 | +0°5 | +071 500 
0°0615 0°3244 0°06171 | 0°3246 + 0°2 + 0°2 300 
0°0615 0° 3244 0°06111 | 0°3240 — — 0°4 300 
0°0162 0°01281 | 00160 + 0°5 —0°2 200 
072461 0-3244 0* 2465 0°3246 | +0°4 | +0°2 1000 
| 2461 0°0811 0- 2468 0:0810 + 0°7 —0°1 800 
0°0123 0+ 1622 0°0127 0-1619 +0°4 | —0°3 400 
1 Hier wurde der Niederschlag von Al,O, direkt verascht, gegliiht, mit 
_ HNO, abgeraucht und nach dem abermaligen Gliihen gewogen. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Kenntnis der Diacylamine 
IT. Mitteilung* 
Darstellung von Dipropionamid und Diisobutyramid | 


Von 
Karl Brunner, Rudolf Griiner und Zdénka Bene’ 


(Aus dem chemischen Institut der Universitat Innsbruck, 
Vorstand Prof. Philippi) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


Die Diacylamine (sekundaére Sdureamide) sind im allgemeinen 
schwerer zugdnglich als die primadren Sdéureamide und werden fast 
ausschlieBlich aus Monamiden oder Nitrilen dargestellt. Karl 
Brunner? gelang es analog der Wurtz’schen Methode* (Erhitzen 
von zyansaurem Athyl mit Essigsdureanhydrid) sekundadre Sdure- 
amide durch Einwirkung von Sdéaureanhydriden auf Kaliumzyanat 
darzustellen. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode ergibt 
sich sowohl aus :den Arbeiten von W. Miller‘ als auch aus vor- 
liegender tiber Dipropionamid und der darauf folgenden tiber Di- 


isobutyramid. 


Darstellung von Dipropionamid. 
Ausgefiihrt von R. Griiner. 


Propionsdureanhydrid (30 g) werden mit kauflichem Kalium- 
zyanat (20 g, gepulvert, getrocknet) in einem Kolben mit Riickfluf- 
kiihler und vorgelegtem Chlorcalciumrohr 4 bis 5 Stunden auf dem 
kochenden Wasserbade erhitzt. Der gelblich gefarbte Krystallbrei, 
der Ofters umgeriihrt wird, laBt nach 3 bis 3'/, Stunden keinerlei 
Kohlensaureentwicklung mehr erkennen. Das Reaktionsgemisch 
wird nach Ablauf der Einwirkungsdauer mit getrocknetem Benzol 
(60 g) abermals 4 bis 5 Stunden, so wie friiher erhitzt, wobei Di- 
propionamid in Lésung geht und Kaliumzyanat und propionsaures 
Kalium zurtickbleiben. Von diesen ungelésten Salzen wird ab- 
filtriert (Warmwassertrichter) und mit heifiem Benzol ausge- 
waschen. 

Nach 24stitindigem Stehenlassen scheidet sich Dipropionamid 
aus dem klaren, schwach gelb gefarbten Filtrat krystallinisch aus. 


I. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 45, 70 (1924). 
Ber. d. Deutsch. chem. Ges., #7, 2671 (1914). 
Jahresber. d. Chemie (1854), 566. 

+ Monatshefte fiir Chemie, 36, 929 (1915). 
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Um die in der Mutterlauge des abgesaugten Dipropionamids noch 
vorhandenen kleinen Mengen von _ unzersetztem Propionsaure- 
anhydrid vollstandig in Diacylamid iiberzufiihren, wird nochmais 
mit Kaliumcyanat (10 g) in der friiher beschriebenen Weise erhitzt, 
filtriert und auskrystallisieren gelassen. Die vereinigten Krystall- 


_ausscheidungen werden tber Paraffin und Schwefelsdure im Vakuum 


getrocknet, um anhaftende Propionsdure, beziehungsweise Benzol 
zu entfernen, und dann aus Ather mehrmals umkrystallisiert. 

_Die Ausbeute an ungereinigtem Dipropionamid betrug 61 v. H., 
an gereinigtem 54°5 v. H. der theoretischen Menge. 


Eigenschaften des Dipropionamids. 


Das nach der Brunner’schen Methode dargestellte Dipropion- 
amid stimmt in seinen Ejigenschaften vollstandig mit dem von 
Otto und Tréger! dargestellten iiberein und bildet stark seiden- 
glanzende, farblose, nadelférmige Gebilde; es ist leicht ldslich in 
Alkohol, schwerer léslich in Wasser und in Ather, unléslich in 
Ligroin. Die gegen Lackmus. neutral reagierende wasserige LoOsung 
von Dipropionamid wird nach langerem Stehen, schneiler durch 
Erhitzen sauer, was auf die hydrolytische Spaitung des Dipropion- 


amids zurtickzufiihren ist. 
Es schmilzt bei 154° und sublimiert zum Teil schon ab 


100°. Das zuletzt durch Sublimation gereinigte Produkt ergab 
folgende Zusammensetzung: 


8°580 mg Substanz gaben 0°870 cm* N, bei 714 mm und 22° (nach Preg)). 
0°3002¢ >» CO, und 0°2349 ¢ 

Ber. f. GgH,,0.N: 55°77 C, 8°59 H, 10°839,, N: 

get.: 55°89 C, 8°69 H, 11°020/,) N. 


Als weiterer Beweis fiir die Anwendbarkeit der Brunner’schen 
Methode sei noch die Darstellung von Diisobutyramid, ausgefiihrt 


von Zdénka BeneS, erwahnt; 


_ Benes erhielt bei analoger Versuchsanordnung durch fiinf- 
stiindiges Erhitzen von 2 Mol Isobuttersdureanhydrid und 1 Mol 
Kaliumcyanat im mit Xylol beschickten V. Meyer’schen Luftbad 
(138 bis 140°) Diisobutyramid, das nach der Lésung in Benzol, 
Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 174° eigt. 

In seinen Eigenschaften stimmt das auf diese Weise dar- 
gestellte Diisobutyramid mit dem von A. W. Hofmann? be- 


schriebenem vollstandig tberein. 


1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 23, 761 (1890). 
» » » 15, 982 (1882). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Kenntnis der Diacylamine 
III. Mitteilung 


Bildung von Amidinen 


Von 


Karl Brunner, Marianne Matzler und Viktor Méfimer 


Aus dem chemischen Institut der Universitat in Innsbruck, 
Vorstand Prof. Philippi 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


In einer friiheren Mitteilung! wurde berichtet, da durch die 
Einwirkung von Dibenzamid auf salzsaures Anilin sich mneben 
Benzanilid und Monobenzamid auch Benzenylphenylamidin bilde. 


Im folgenden wird nun dargetan, da auch Diacetamid beim 
Erwarmen mit chlorwasserstoffsauren Salzen aromatischer Amine 
zur Bildung von Amidinen fihre. 


Zur Erklarung der Amidinbildung drangt sich zunéachst die 
Annahme auf, dafS§ bei der eingehaltenen Versuchstemperatur von 
150 bis 160° Diacetamid im geringen Betrage, wie erwiesen wurde,” 
eine Spaltung in Acetonitril und Essigsdure erleide. Durch die Ein- 
wirkung des Nitrils auf salzsaures Anilin k6énnte dann, wie die 
von Aug. Bernthsen bewiesene Reaktion, entsprechend der 
Gleichung: 


R.CN+H,N.C,H, .HCl = RC: (NC,H,).(NH,). HCI 


voraussehen liefie, das Amidin entstanden sein. 


Die Versuchsbedingungen aber, bei denen wir aus Diacetamid 
und salzsaurem Anilin das Amidin erhielten, schlieBen obige An- 
nahme aus. 


Bernthsen namlich, um das Amidin zu _ erhalten, 
z. B. Acetonitril mit salzsaurem Diphenylamin sechs bis acht Tage 
hindurch in geschlossenen R6dhren auf 140 bis 150° erhitzen*; wir 
hingegen erhitzten Diacetamid und salzsaures Anilin nur eine Stunde 
hindurch allerdings auf gleich hohe Temperatur, aber im offenen 


| Monatshefte fiir Chemie, 45, 69 (1924). 

- W. Hentschel, Ber. d. D. chem. Gesellschaft, 23, 2397 (1890). 

* Liebig’s Annalen, 192, 25 (1878). 

! vy. Walther konnte allerdings bei schwer fliichtigen Nitrilen ohne Ein- 


schlubrohr nach geniigend langem Erhitzen mit salzsauren Aminen Amidine er- 
halten. Journ. f. pr. Chemie, 67, 452 (1903). 


ch 

re- 

als 

il 

im 

ZOl 

yn- 

on 

2n- 

in | 

in 

ng 

‘ch | 

ab 

het 

nt- 

fol 

ad 

ol, 

gt | 

ar- | 


126 K. Brunner, M. Matzler und V. Mié6mer, 


Gefaé8. Die geringen Mengen des schon bei 85° siedenden Aceto- 
nitrils, die aus dem Diacetamid entstehen konnten, w4ren im offenen 
Gefas nicht zur Wirkung gekommen. 


Die folgenden Versuche bringen daher eine Bestatigung fiir 
die in der ersten Mitteilung'! aufgestellten Reaktionsgleichungen 
zur Erklarung der direkten Bildung der Amidine mit Hilfe von 
Diacylaminen. 


Versuchsteil. 


a) Einwirkung von Diacetamid auf salzsaures Anilin. 
(Ausgefiihrt von Marianne Matzler.) 


Aquimolekulare Mengen von Diacetamid? (2.¢) und gepulvertes, im Vakuum 
iiber Kalk getrocknetes salzsaures Anilin (2°6¢) wurden, gut vermengt, in eine 
Eprouvette eingetragen, deren Boden zu einer Kugel aufgeblasen war. Nach dem 
Einstellen der Eprouvette in ein auf 100° vorgewarmtes Paraffinbad wurde die 
Temperatur erhéht, bis ein im Reaktionsgemisch befindliches Thermometer 150 bis 
160° anzeigte. Nach einstiindigem Erhitzen bei dieser Temperatur wurde die bald 
erstarrte Schmelze unter méaSigem Erwarmen in mdglichst wenig Wasser vollstandig 
gelést. Beim Erkalten der Lésung schied sich Acetanilid ab, dessen Menge 2°3 ¢ 
betrug. Die vom Acetanilid abfiltrierte Lésung wurde mit Ammoniak Ubersattigt. Es 
fiel ein flockiger weiSer, unter dem Mikroskope feine Nadeln darstellender Nieder- 
schlag, dessen Menge nach dem Trocknen nur 0°*lg betrug. Die Ausbeute an 
diesem Produkt lieS sich durch die Anderung der Versuchsbedingungen nicht ver- 
bessern. Weder langeres Erhitzen auf 150 bis 160° noch die Steigerung der Tem- 
peratur auf 170 bis 180° vermehrte die Ausbeute. SchlieSlich wurde durch mehr- 
malige Wiederholung obiger Darstellung so viel Material gewonnen, dai nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol die Verbindung rein er- 
halten wurde. 


Athenyldiphenylamidin, CH,.C:(N.C,H;).(NH.C,H,). 


Die Identitaét der mit Ammoniak erhaltenen und gereinigten 
Fallung mit diesem langst bekannten Amidin wurde zweifellos fest- 
gestellt. Die Verbindung reagierte in wéasseriger Losung, in der 
wegen der geringen Léslichkeit nur Spuren enthalten waren, gegen 
Lackmus nicht, in verdtinnt alkoholischer Losung nur schwach 
alkalisch. Der Schmelzpunkt lag bei 130°. Mit Salpetersdure gab 
die Base ein Salz, das sich zundachst dlig, dann krystallinisch ab- 
schied. Mit atherischer Oxalsdurelésung gibt sie eine krystallisierte 
Fallung, die bei 159° schmilzt. 


3°923 mg Base gaben 0-472 Stickstoff bei 20° und 714 mm (nach Preg}). 
Berechnet fiir C,,H,4No: N 
Gefunden: 13°16), N. 
Platinchloriddoppelsalz. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde die Base in Salzsaure 
geljst und die Lésung im Vakuum tiber Kalk eingeengt. Das als 


1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 77 (1924). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 36, 517 (1915). 
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sirupartige Masse zurtickgebliebene salzsaure Salz gab nach dem 
Lésen in wenig Wasser mit einer 10°/,igen Platinchloridlésung erst 
nach langerem Stehen eine krystallisierte Abscheidung von gelb- 
braunen Blattchen. 


0°1453 ¢ Platinsalz gaben nach dem Gliihen 0°0343 ¢ Platin. 
Berechnet fiir 23°6) Pt. 
Gefunden: 23°69, Prt. 


Da8 bei der Einwirkung von Diacetamid auf salzsaures Anilin 
ein Diphenylamidin entstand, war auffallig und nicht vorauszusehen, 
weil bei der analogen Reaktion mit Dibenzamid nur ein Mono- 
phenylamidin erhalten wurde.' 

Wir vermuteten daher, da8 uns das Athenylmonophenylamidin 
entgangen war, und wurden durch die geringe Ausbeute an 
Diphenylamidin angeregt, das Monophenylamidin in der vom 
Athenyldiphenylamidin bei der Filtration abgelaufenen, ammoniakali- 
schen Lésung aufzusuchen. Es gelang uns dies mit dem folgenden 
etwas umstdndlichen und verlustreichen Verfahren. 


Die ammoniakalische Fliissigkeit wurde zunichst einmal mit wenig Ather 
durchgeschiittelt. Die atherische Lésung schieden wir ab, beseitigten sie jedoch, 
weil sich wegen der Anwesenheit von Acetanilid und Anilin kein reines Produkt 
gewinnen lief. Erst die folgenden Atherausschiittlungen, bei denen wir zur 
wiasserigen Lésung noch Natronlauge und Kochsalz zugaben, lieferten uns nach 
dem Abdestillieren des Athers in einem gewogenen Kolben einen éligen Riickstand, 
der durch die alkalische Reaktion gegen feuchtes Lackmuspapier die Anwesenheit 
der gesuchten Base verriet. Er enthielt aber noch Anilin und mute zur Beseitigung 
desselben nach folgendem, dem von A. Bernthsen empfohlenen dhnlichen Ver- 
fahren? behandelt werden. Der Riickstand wurde gewogen und in Chloroform gelést. 
Zur Lisung gaben wir eine alkoholische Lésung von krystallisierter Oxalsidure, 
deren Gewicht die Hialfte des Riickstandes betrug. Es fiel oxalsaures Anilin. Das 
Filtrat wurde vom Chloroform befreit und mit Ather versetzt. Nach langerem Stehen 
schied sich das Oxalat der gesuchten Base krystallisiert ab. Die gesammelten 
Krystalle waren aber nicht einheitlich, wie der unscharfe Schmelzpunkt erkennen 
lieS. Sie wurden daher so oft in absoluten Alkohol gelést und durch Ather wieder 
gefallt, bis zwei nacheinander folgende Fiallungen den gleichen Schmelzpunkt 
zeigten. 


Athenylmonophenylamidinoxalat, 
Das Oxalat reagiert neutral. Es schmilzt bei 179°. 


3°773 mg Oxalat gaben 0°586 cm? N bei 20° und 714 mm (nach Preg!). 
Berechnet fiir CygH,,O,Ny: 15°649) N. 
Gefunden: 15°55%, N. 


Pikrat, C,H,,N,.C,H,O,N,. 


Es fiel beim Versetzen der Lésung des reinen Oxalates mit 
einer gesattigten wdsserigen Lésung von Pikrinsiiure gut krystal- 
lisiert aus. Schmelzpunkt 188°5°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 80 (1924). 
2 Liebig’s Ann. 184, 359 (1877). 


ium 
eine 
dem 
die 
bis | 
bald 
ndig 
. 3 g 3 
. Es | 
der- 
> an 
ver- 
‘em- 
ehr- 
rach 
er- 
ten 
est- 
der 
gen 
ach 
gab 
ab- 
erte 


128 K. Brunner, M. Matzler und V. Mi6mer, 


~ 


3°639 mg Pikrat gaben 0°650 cm? N, bei 18° und 703 mm (nach Preg)), 


Berechnet fiir C,,H,,07N,;: 19°29%,) N. 
Gefunden: 19°38), N. 


Unzweifelhaft liegen hier Salze des Amidins vor, das bisher 
nur A. Bernthsen,! und zwar durch Erhitzen von Acetonitril mit 
salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 170° erhielt. Ana- 
lysen von Salzen des Amidins und der freien Base sind in der 
Literatur noch nicht erwahnt, nur Bernthsen fihrt eine Oxalsaure- 
bestimmung des sauren Oxalates an. Die freie Base ftir die Ana- 
lyse hinreichend rein zu erhalten, ist auch uns nicht gelungen. 

Eine etwas bessere Ausbeute an Athenylmonophenylamidin, 
das in Richter’s Lexikon a-Amido-a-Phenylimidoadthan benannt ist, 
konnten wir auf dem von uns angegebenen Weg erreichen, als wir 
statt des salzsauren Anilins bromwasserstoffsaures Anilin  ver- 
wendeten und zwei Stunden auf nur 140 bis 150° erhitzten. 


Athenyltriphenylamidin. 


Gelegentlich dieser Untersuchung wurde von uns das Athenyltripheny!- 
amidin aus Acetanilid und Diphenylamin nach dem Verfahren von A. W. Hofmann 
(Zeitschr. f. Chemie, Jahrg. 1866, 164) hergestellt. Wir erhielten dabei dieses 
Amidin, das A. W. Hofmann nicht zum Krystallisieren bringen konnte, beim 
langsamen Verdunsten einer Petrolitherlésung in groBen farblosen Krystallen, dic 
nochmals durch Abkihlen einer warm gesfattigten Petrolatherlbsung nach dem 
Impfen in feinen Nadeln auskrystallisierten und die scharf bei 93° schmolzen. Wir 
konnten dann auch die bisher noch fehlende Analyse der Base und ihres Pikrates. 
das durch Fallung mit atherischer Pikrinsaéurelésung in Krystillchen vom Schmelz- 
punkte 164° erhalten wurde, ausfiihren. 


3°924 mg gaben 0°367 cm? N, bei 18° und 699 mm. 
Berechnet fiir CopH,gNo: 9°79°') N. 
Gefunden: 10°099/, N. 

Pikrat. 

2°803 mg gaben 0°352 cm? N, bei 17° und 713 mm. 


Berechnet fiir 13°60°, N. 
Gefunden: 13°87°), N. 


b) Einwirkung von Diacetamid auf salzsaures Paratoluidin. 
(Ausgefiihrt von Viktor M68mer.) 


Bei der Untersuchung iiber die Einwirkung von Diacetamid 
auf salzsaures Paratoluidin konnten wir die schon bekannten 
Amidine, namlich p,p-Ditolylathanamidin und p.Monotolylathan- 
amidin erhalten. 


p,p-Ditolylathanamidin, auch Athenylditolylamidin genannt, wurde zuerst von 
A. W. Hofmann durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Essigsaéure und 


1 Liebig’s Ann. 184, 359 (1877). 


oe 
S| 


\ 

\ 

L 

€ 

e 

k 

a 

6° 
| 

Ar 

Pl 

we 

be: 

sch 


Bildung von Amidinen. 129 


Paratoluidin erhalten,| dann von Aug. Bernthsen mit Acetonitril und salzsaurem 
Paratoluidin dargestellt und genauer beschrieben.2 O. Wallach und M. Wiisten 
erhielten dieses Amidin mit der besonders glatt verlaufenden Umsetzung von 
Athyl-Isothiacetparatoluid und Paratoluidin.? Seither ist Athenylditolylamidin bei 
vielen anderen Reaktionen beobachtet worden, die nicht direkt die Darstellung des 


ier Amidins zum Gegenstande hatten. 

nit Wir gelangten vom Diacetamid ausgehend zum Athenylditolylamidin auf 
1a- folgende Weise: 

der Molekulare Mengen von salzsaurem Paratoluidin und Diacetamid, das nach 
re- Brunner’s Verfahren mit Kaliumcyanat und Essigsiureanhydrid gewonnen war, 


wurden innig vermischt in einem langhalsigen Glaskolben im Paraffinbade zwei 


- Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. Die nach dem Erkalten harte Masse wurde mit 
; warmem Wasser und etwas Salzsdure in eine Reibschale gebracht, darin verrieben 
in, und nach dem Erkalten filtriert. Auf dem Filter blieb Acetparatoluid, das sich in 
ist, erheblicher Menge gebildet hatte; im Filtrate entstand nach dem Ubersittigen mit 
vir Ammoniak eine braunliche Fillung, die etwas Paratoluidin und Athenylditolylamidin 


or enthielt. Um letzteres rein zu gewinnen, wurde die Fallung von der ammoniakali- 
. | schen Lésung getrennt, getrocknet und so oft aus mdéglichst wenig Benzin um- 
krystallisiert, bis eine Probe der auskrystallisierten Substanz in Salzséure geliist 
auf Holzpapier keine Gelbfarbung mehr hervorrief und sich dadarch frei von zum 


Teil mitgefalitem Paratoluidin erwies. 


yl p,p-Ditolylathanamidin, CH,.C:(N.C,H,).(NH.C,H,). 

ses Das auf obige Weise gewonnene Amidin war schwach gelb 
ee gefarbt, in Nadeln, vom Schmelzpunkte 120°5°, krystallisiert. Bei 
= Verwendung von 6g Diacetamid und 7g Toluidinchlorhydrat er- 
Vir hielten wir durchschnittlich nur 0°6 ¢ dieses Amidins. 

01143 Base gaben 0°3368 ¢ CO, und 0°0785 ¢ H,0. 


6°998 mg Base gaben 0°755 cm? N bei 18° und 707 mm. 
Berechnet fiir CygH,gNo: 80°63%, C, 7°61) H, 11°77%%) N., 
Gefunden: 80°39%, C, 7°699%, H, 11°71%, N. 


Platindoppelsalz, (C,,H,,.N, .HCl),PtCl,. 


0°0996 ¢ Substanz gaben 0°0223 ¢ Pt. 
Berechnet: 22°03), Pt. 
Gefunden: 22°399, Pt. 


Nachdem durch die eben angegebenen Eigenschaften und 
Analysen nachgewiesen war, da8 das vorliegende Amidin mit dem 
p, p-Ditolylathanathidin identisch war, hielten wir es fiir wiinschens- 
wert, noch folgende, bisher noch nicht erwahnte Verbindungen zu 


beschreiben und zu analysieren. 


Neutrales Oxalat, CoH. Oy. 


ail Eine alkoholische Lésung der Base wurde mit einer alkoholi- 
schen Lésung der entsprechenden Menge entwasserter Oxalsdure 


lid 


Jahresber. f. Chemie, 1865, 310. 
Liebig’s Ann. /84, 364 (1877). 
Ber. d. D. chem. Gesellschaft, /6, 147 (1883). 


' 
en 
on 
4 | 


3 


130 K. Brunner, M. Matzler und V. Méfmer, 

versetzt, die Mischung mit viel Ather gefallt und bei niederer 
Temperatur stehen gelassen. Das gesammelte mit Ather gewaschene 
Salz. stellte feine farblose Nadeln dar. 


0°1347 g¢ gaben 0°3560 ¢ CO, und 0°0831 ¢ H,O. 


Berechnet fiir 72°05, 6°76), H. 
Gefunden: 72°10%, C, 6°90, H. 


Pikrat, C,,H,,N,.C,H,O,N,. 


Nach dem Versetzen einer alkoholischen Lésung des Amidins 
mit warm gesdattigter Pikrinsdureldsung schied sich das Pikrat beim 
Abkthlen in gelben Nadeln ab, die nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus warmem Alkohol bei 156° schmolzen. 


3°418 mg Pikrat gaben 0°483 cm? N bei 19 und 707 mm. 
0°1149 ¢ Pikrat gaben 0°2367 ¢ CO, und 0°0483 ¢ H,O. 


Berechnet fiir Cy9Hs,0,N; : 56°529/, C, 4°53 9), H, 14°99 N. 
Gefunden: 56°20, C, 4°71% H, 15°05%) N. 


Benzoylprodukt, C,,H,,N,(C,H,CO). 


Zur Darstellung wurde ein Teil Amidin mit drei Teilen 
Benzoylchlorid im Paraffinbad eineinhalb Stunden auf 140° erhitzt. 
Nach dem Erkalten fiel auf Zusatz von Sodalésung ein gelbbraunes 
Ol, das so lange mit frischer Sodalésung geschiittelt wurde, bis der 
Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war. Das hiedurch er- 
starrte Produkt wurde nach dem Trocknen aus warmen Petrol- 
dither umkrystallisiert. Es bildete weiSe Nadeln vom Schmelz- 


punkte 137°. 


0°1093 gaben 0°3224 CO, und 0°0635 H,O. 
4°039 mg gaben 0°298 cm? N bei 709 mm und 19°. 


Berechnet fiir CygHggON,: 80°679/, C, 6°489) H, 8°196/, N. 
Gefunden: 80°479/, C, 6°509)) H, 8°05%) N. 


Mono-p-Tolylathanamidin, CH,C :(NH).(NHC,H,). 


Aug. Bernthsen und Hugo Trompeter (Ber. d. D. chem. Geseilschatt, 
11, 1757 (1878) erhielten diese, von ihnen Athenylmonotolylamidin genannte Ver- 
bindung durch die Einwirkung von Acetonitril auf salzsaures Paratoluidin bei 
zWweitigigem Erhitzen in geschlossenem Rohr auf 170°. Sie beschrieben und ana- 
lysierten die freie Base, das neutrale Oxalat und das Platinchloriddoppelsalz. 


Wir konnten dieses Amidin, das durch die Einwirkung von Diacetamid aut 
salzsaures ‘Paratoluidin neben Ditolylithanamidin entstand, auf folgende Weise be- 
stimmt nachweisen. 

Die ammoniakalische Lésung, welche von der auf p. 129 erwahnten Fillung 
des Ditolylathanamidins bei der Filtration ablief, wurde mit Kochsalz versetzt und 
mit Ather mehrmals durchgeschiittelt. Die vereinigten atherischen Lésungen haben 
wir nach dem Trocknen mit entwiasserter Pottasche konzentriert und dann mit einer 
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rer : Lésung von Pikrinsiure in Ather versetzt. Dadurch schied sich nach mehrstiindigem 

i Stehen das Pikrat des Amidins ab, wahrend das des Paratoluidins in Lésung blieb. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus warmen Alkohol war das Pikrat des 
Amidins rein. Der Schmelzpunkt lag bei 184° und ifinderte sich bei nochmaligem 
Umkrystallisieren nicht mehr. 


ne 


1°904 mg Pikrat gaben 0°312 cm? N bei 723 mm und 18°. 
0°1273 Pikrat gaben 0°2221 ¢ CO, und 0°0512 ¢ H,0O. 
Berechnet fiir C,,H,;,0;N5: 47°729/) C, 4°019/) H, 18°570/) N. 
Gefunden: 47°58, C, 4°500/, H, N. 
; Das Pikrat des Mono-p-Tolylathanamidins ist in der chemischen Literatur 
ins noch nicht erwihnt. 
“iy | Eingangs wurde darauf hingewiesen, da8 die Amidinbildung 
al- bei der Einwirkung von Diacetamid nicht auf der dem Proze8 vor- 
ausgehenden Abspaltung von Acetonitril beruhen k6énne, sondern 
durch die direkte Einwirkung einer tautomeren Form des Diacet- 
amides etwa nach dem Schema 
CH,C.0.CO.CH, CH,C.NH. Ar 
I 4-H.H.N.Ar= +- CH,COOH. 
NH NH 
zustande kommt. 
Da8 bei der Einwirkung des Diacetamides auf die aromati- 


len | schen Amine in vorherrschender Menge sich die Acetylverbindungen 
tzt. der Amine bilden, ist begreiflich, Es k6énnte dann den Anschein 
1es haben, da die Bildung der Acetylverbindungen erst die Amidin- 
der | bildung méglich mache. Erw&ahnt ja doch O. Wallach,! daf er 
er- > beim Erhitzen von Acetanilid und Anilinchlorhydrat am aufsteigen- 
ol- = den Kihler ein Produkt erhalten habe, in dem reichlich Atheny!- 
Iz-  § diphenylamidin enthalten war. Leider wurde von ihm weder die 


Temperatur noch die Dauer des Erhitzens angegeben. 

Um zu erfahren, ob bei der von uns angegebenen Temperatur 
und Dauer des Erhitzens sich ein Amidin biide, haben wir unter 
den von uns angewandten Versuchsbedingungen sowohl Acetanilid 
mit salzsaurem Anilin als auch’ p-Acettoluid mit salzsaurem 
p-Toluidin im Olbade am Riickflu8kiihler erhitzt. Im Kihler ver- 
dichtete sich kaum ein Tropfen, im Halse erschien ein Sublimat 
von Acetanilid, beziehungsweise Acet-o-Toluid, in der Reaktions- 
masse konnte bei der Aufarbeitung keine Fallung eines Amidins 


alt, —) beobachtet werden. O. Wallach mufte bei dem Versuch eine 
hei : viel hdhere Temperatur angewendet haben, worauf schon die Ver- 
na- wendung eines RiickfluBkuthlers hinweist. 

Es kann also zur Erklarung der von uns erreichten Amidin- 
aut bildung durch die Einwirkung von Diacetamid auf die salzsauren 
be- Salze der aromatischen Amine die nebenher vor sich gehende 

Bildung von Acetanilid, beziehungsweise Acet-p-Toluid nicht heran- 
ang gezogen werden. 
ind 
ol 1 Ber. d. D. chem. Gesellschaft, 15, 210 (1882). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Kenntnis der Diacylamine 
IV. Mitteilung 
Bildung von Nitrophenylathanamidinen 


Von 
Karl Brunner und Fritz Haslwanter 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck, 
Vorstand Prof. Philippi) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


In der vorhergehenden Mitteilung, welche die Einwirkung von 
Diacetamid auf aromatische Amine zum Gegenstand hatte, wurde 
dargetan, da dabei zwei Reaktionen nebeneinander vor sich gehen, 
namlich die vorherrschende Bildung von Acetylverbindungen nach 


der Gleichung 
1. (CH, CO), NH—H.HNAr = CH,CO.HN.Ar—CH,CO.NH,, 


dann die direkte Einwirkung von Diacetamid auf die salzsauren 
Salze der Amine, die unter Abspaltung von Essigsaéure zu den 
Amidinen fiihrt, wobei das Diacetamid nach einer tautomeren Form 


wie folgt reagiert: 


2. CH,C O.C O.CH,+H HN Ar = CH, C.NH. Ar+CH,COOH. 


| | 
NH NH 


Bei der Einwirkung von Diacetamid auf schwachere Basen 
als auf die von uns vorher verwendeten, hofften wir, da8 die 
Reaktion der Gleichung (1.), der zufolge das Diacetamid gréfiten- 
teils zur Bildung von Acetylverbindungen verbraucht wird, gegen- 
uber der Reaktion der Gleichung (2.), welche die Entstehung von 
Amidinen zulaft, zuriicktreten werde. Geleitet von dieser Uber- 
legung untersuchten wir die Einwirkung von Diacetamid auf Ortho- 
und Paranitraniline. Eine Erhéhung der Ausbeute an Amidinen 
konnten wir aber nicht feststellen. Immerhin fiihrte die Unter- 
suchung zu bisher nicht bekannten Nitrophenylamidinen, deren 
Herstellung wir im folgenden ausfiihren. 


Von Amidinen, die eine Nitrogruppe enthalten, fanden wir in der chemischen 
Literatur, wenn wir von den Nitrobenzylamidinen absehen und zum Vergleich mit 
den uns erhiltlichen nur’ die auswihlen, welche in der Amidingruppe einen nitrierten 
“henyirest enthalten, nur das Benzenyl-m-nitrodiphenylamidin, das H. v. Pech- 
mann und Berth. Heinze im Gange ihrer Untersuchung »Uber einige gemischte 
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Amidine« (Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 30, 1785 [1897]), aus Benzanilidimidchlorid 
und wm-Nitranilin herstellten, und ein Benzenyl-p-Chlorphenyltrinitrophenylamidin, 


das v. Walther (Journ. f. pr. Chemie, 67, 468 [1902]), durch Vermischen der 


atherischen Lésungen von Benzenylchlorphenylamidin mit Pikrylchlorid erhielt. 


Versuchsteil. 
Ausgefiihrt von Fritz Haslwanter. 
a) Einwirkung von Diacetamid auf Orthonitranilin. 


Zur Verwendung kamen dquimolekulare Mengen von Diacet- 
amid und salzsaurem Orthonitranilin. Diacetamid war nach dem 
Verfahren von, K. Brunner? durch die Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf cyansaures Kalium; salzsaures Orthonitranilin durch 
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eine Lésung von 
o-Nitranilin in Benzol hergestellt worden. 


Die Versuche wurden immer mit geringen Mengen ausgefihrt. Ein inniges 
Gemenge von Diacetamid (1°22) und salzsaurem o-Nitranilin (1°7 g¢) wurde in 
einem langhalsigen Kélbchen, in das ein Thermometer bis auf den Boden reichte, 
auf 140 bis 145° im Olbad 4 Stunden, hindurch erhitzt. Das dunkelbraune Reak- 
tionsprodukt wurde mit wenig Wasser und etwas Salzsaéure mafig erwarmt und so 
lange geschiittelt, bis sich das Ungeléste zerteilte. Beim Filtrieren der erkalteten 
Mischung blieben das in vorwiegender Menge entstandene Acetnitranilid und der 
groBte Teil des noch vorhandenen o-Nitranilins auf dem Filter zuriick, wahrend das 


salzsaure Salz der Amidinbase und das wegen der Gegenwart von Salzsaure nicht . 


hydrolisierte salzsaure Nitranilin in das Filtrat ging. Im Gegensatz zum Verhalten der 
Phenylathanamidine fiel nach dem Ubersittigen mit Ammoniak im Filtrate dic 
Nitrophenylamidinbase nicht. Um sie dem Filtrate zu entziehen, mufte das mit 
Ammoniak iibersattigte Filtrat nach Zusatz von Kochsalz mehrmals mit Ather aus- 
geschiittelt werden. Die vereinigten Atherischen Ausziige wurden nach dem Kon- 
zentrieren mit gegliihter Pottasche entwassert und mit einer atherischen Lésung 
von Pikrinséure versetzt. Nach guter Kiihlung mit kaltem Wasser schied sich das 
Pikrat der Amidinbase als gelber Niederschlag ab, wahrend das Pikrat des o-Nitra- 
nilins in Lésung blieb. Das gefallte Pikrat wurde gesammelt, mit wenig Ather ge- 
waschen und aus verdiinntem Alkohol nach Zugabe von etwas Pikrinséure um- 
krystallisiert. . 

Das Pikrat wurde mit verdiinnter Salzséure unter maSigem Erwarmen zer- 
legt und die nach dem Erkalten abgeschiedene Pikrinséure grédftenteils durch 
Filtration, endlich vollstandig durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entfernt. 


‘Zur Gewinnung der Amidinbase wurde dann die wisserige Liésung mit Ammoniak 


neutralisiert und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des 
Athers blieb ein rotbraunes Ol .zuriick, das unmittelbar nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. Erst nach dem Kochen mit Petrolather, wobei ein Teil de- 
Oles in Lésung ging, erschienen beim Abkiihlen in der vom ungelésten Ol abge- 
gossenen Lésung hellgelbe, langliche Krystallblattchen. Durch Impfen mit diesen 
konnte dann auch das noch ungelést zuriickgebliebene Ol zum Erstarren g2bracht 
werden. Fiir die Analyse wurde die so gewonnene Base nochmals aus Petrolather 


umkrystallisiert. 
Athenyl-o-nitrophenylamidin. 
CH, C : (NH).NH.C,H,NO,. 


Die Krystalle des Amidins schmelzen bei 62°, sie sind in 
Wasser schwer ldslich. Die Lésung reagiert gegen’ Lackmus 


1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 517 (1915). 
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hlorid  aikalisch, In Alkohol, Ather, Chloroform ist die Base leicht, in 
ee + Petrolather nur schwer léslich. Die Ausbeute an Base betrug bei 
der Verwendung der eingangs angegebenen geringen Mengen nur 
12 bis 16°/, des angewandten Diacetamides, 
1°856 mg! Base gaben 0°392 cm* N, bei 726 mm und 21°. 
Ber. fiir CgHyO.N3: 23°470/, N; 
gef.: 23°430/, N. 
acet- Pikrat. Es bildet aus Alkohol krystallisiert gelbe Nadeln 
dem vom Schmelzpunkt 198°. Das Pikrat war das Ausgangsmaterial zur 
dure- [4%  Gewinnung der reinen Base. Seine Darstellung ist oben angegeben 
jurch § worden. 
von 
1°812 mg Pikrat gaben 0°339 cm? N, bei 716 mm und 19°. 
Main gef.: 20°620/, N. 
eichte, 
Hydrochlorid. C,H,O,N, .HCl. 
“yal Dieses Salz wurde aus dem Pikrat durch Zerlegung mit 
id das Salzséure und Eindampfen der von Pikrinsdure befreiten Lésung 
nicht. || auf dem Wasserbade hergestellt. Es wurde nach dem Lésen in 
enc’ |] warmem Alkohol beim Verdunsten der Lésung im Vakuum in langen 
on doppelseitigen Pyramiden krystallisiert erhalten. Das Hydrochlorid 
raus- || ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer ldéslich. Beim Erhitzen zur 
_Kon- |] Bestimmung des Schmelzpunktes trat bei 180 bis 190° unter Ver- 
kohlung Zersetzung eia. 
0:0628 Hydrochlorid gaben 0°0418 g Chlorsilber. 
ecum- Ber, fiir CgHgO.N3.HCl: 16°45, Cl; 
gef.: 16°47%) Cl. 
n Zer- 
durch 
itfernt. 
noniak 6) Einwirkung von Diacetamid auf Para-Nitranilin. 
Vorversuche ergaben, die Einwirkung von Diacetamid 
il des [9 auf Paranitranilin nicht ganz analog der auf Orthonitranilin ver- : 
abge- lauft. Durch Erhitzen der Komponenten auf 140° konnte beim 
acs’ [| p-Nitranilin die Bildung einer Amidinbase nicht erreicht werden. | 
slither || Erst nach dem Efhitzen auf 170° konnte im Reaktionsgemisch 
7) eine geringe Menge von Athenyl-mono-para-nitophenylamidin durch 
) die Fallung mit Pikrinsdure nachgewiesen werden. In der Hoffnung, 
4 da durch die Steigerung der Temperatur eine bessere Ausbeute 
4 erzielt werde, wurde ein Versuch bei 200 bis 210° durehgefiihrt. 
id in [| Bei der Aufarbeitung konnte ermittelt werden, daS nun neben 
kmus 
: 1 Diese und die folgenden Milligrammanalysen wurden nach Pregl aus- 
gefibrt. 


Chemieheft Nr. 3 und 4, 11 


ff 
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einer geringen Menge des Athenyl-mono-p-nitrophenylamidins | “sich 
ein Athenyl-di-p-nitrophenylamidin gebildet hatte. 


Wir geben im folgenden zunachst das Ergebnis der bei 170° — 
durchgeftihrten Versuche an. 


Das innig vonmbenl Gemisch aquimolekularer Mengen von Diacetamid und 
salzsaurem Paranitranilin wurde bei gleicher Versuchsanordnung, wie vorhin beim 
analogen Versuch mit Orthonitranilin angegeben wurde, auf 170° 6 Stunden hin- 
durch erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde vor dem Erstarren in salzsaurehaltiges 
Wasser gegossen. Das dabei Ungeléste bestand hauptsachlich aus Acetpara- 
nitranilid. Es zeigte némlich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, den 
fiir Acetparanitranilid angegebenen! Schmelzpunkt bei 214°. 

Die Lésung gab nach dem Ubersiattigen mit Ammoniak zuniichst keine Aus- 
scheidung. Erst nach eintigigem Stehen hatten sich gelbe Krystallnadeln ange- 
sammelt, die den Schmelzpunkt des Paranitranilins zeigten. Von diesen Krystallen 
wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde nach Zugabe von Kochsalz mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete, konzentrierte atherische Lésung 
versetzten wir mit atherischer Pikrinséiurelésung. Da hiedurch nur eine Triibung 
entstand, gaben wir etwas Petrolather hinzu, Erst hiedurch entstand eine Fillung, 
die nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gelbe Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 170° ergab. Die Ausbeute war nur gering. 


Pikrat des Athenyl-mono-p-nitrophenylamidins. Es 
schmilzt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol bei 170°. 


 2°669 mg Pikrat gaben 0°512 cm? N, bei 708 mm und 23°. 


Ber. fiir 20°590/, N; 
gef.: 20°610/, N 


Im Reaktionsprodukte, das durch Erhitzen des dqimolekularen 
Gemenges auf 170° erhalten wurde, konnten aufSer obigem Amidin 
kein anderes Amidin aufgefunden werden. Wurde aber das gleich 
zusammengesetzte Gemenge 6 Stunden hindurch auf 200 Bis 210° 
erhitzt, so blieb bei der wie friiher angegebenen Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes in dem beim kurzen Digerieren mit verdiinnter 


_Salzsdéure unléslich gebliebenen Teil neben Acetparanitranilid ein 


zweites Amidin zurtick, das erst beim Kochen mit Wasser in 
Lésung ging. Die warm filtrierte Loésung schied beim Abkiihlen 
zundchst, noch etwas in der Warme nicht ganz unlésliches Acet- 
paranitranilid, ab. Nach dessen Beseitigung ging nach Zugabe von 
Kochsalz beim Schiitteln mit Ather eine Substanz in die dtheri- 
sche Lésung, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather wegen des dabei gleichgebliebenen Schmelzpunktes ein- 
heitlich erschien. Die Analyse wies darauf hin, da in der 
Substanz ein zweites Amidin vorlag, namlich: 


 Athenyl-di-p-nitrophenylamidin oder, genauer be- 
zeichnet, Athenyl-p-Nitrophenylimid-p-nitrophenylamid, 
dem die Formel CH,C :(NC,;H,NO,).(NH.C,H,NO,) zukommt. 


1 Holleman und Sluiter, Chem. Zentrbl., 1906, II., 773. 
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Dieses Amidin bildet gelbe Nadeln, die bei 131° schmelzen, 
es lést sich in hei®em Wasser. Mit Saéuren gibt es keine wasser- 
bestandigen Salze. Beim Eindampfen mit Salzsaéure erleidet es 
eine Zersetzung. Der danach gebliebene Riickstand zeigt namlich 
nach dem Umkrystallisieren dann den Schmelzpunkt 147°, also 
den des Paranitranilins. 

Durch diese Zersetzlichkeit wird offenbar die Ausbeute an 
diesem Amidin, die immerhin héher als die an Athenyl-p-mono- 
nitrophenylamidin war, herabgesetzt. 


3°171 mg Amidin gaben 0°549 cm? N, bei 707 mm und 20°. 
Ber. fiir 18°679/, N; 
gef.: 18°769/, N. 


Salze dieses Amidins rein herzustellen -ist uns nicht gelungen. 
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Gedruckt mit Unterstiitzufig aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber die Phytosterine des Rabols 


Von 
Leopold Schmid und Alfred Waschkau 


Aus dem Il. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


Seit der Beobachtung von Windaus, daf sich die Phytosterine 
von der Forme! C,,H,,O und C,.H,,O tiber ihre bromierten Ester 
leicht trennen und rein darstellen lassen, wurden zahlreiche Phyto- 
sterine nach diesem Verfahren auf ihre Ejinheitlichkeit untersucht. 
Dabei stellte sich heraus, daS8 manche der friiher beschriebenen 
Praparate als Gemenge einiger weniger, jedoch haufig auftretender 
Phytosterine erkannt wurden. Von Windaus und Welsch wutde 
nach Berichten 42, p. 612 das erste Mal das Riibél daraufhin 
untersucht. Sie konnten zeigen, da das Riibdl - Phytosterin 
ein Gemenge von einem dem Stigmasterin sehr ahnlichen K6rper, 
welchen sié Brassicasterin nennen, mit einem Phytosterin C,,H,,O 
darstellt. Wé&ahrend genannte Autoren dem Brassicasterin eine ein- 
gehende Untersuchung zuteil werden lieBen, widmen sie dem 
andern Phytosterin nur eine ganz kurze Notiz, da, wie sie bemerken, 
sie nicht ganz sicher sind, ob sie dieses Phytosterin in vdllig 
reinem Zustand in Handen gehabt haben. Durch die Freundlithkeit 
des Herrn Dr. Griin aus Aussig, dem wir an dieser Stelle dafiir 
besonders danken méchten, erhielten wir phytosterinreiche Rtibél- 
fraktionen. Dadurch war es uns mdglich, diéses Sterin genauer zu 
untersuchen. Zur Reindarstellung des Rtibélsterins hielten wir uns 
an das von G. Klein ‘und K. Pirschle beschriebene Verfahren, 
indem wir das Rohprodukt mit Petrolither extrahierten und den 
Extrakt nach Entfernen des Petrolaithers mit alkoholischer Lauge 
kochten. 

Durch abwechselndes Umkrystallisieren aus Petrolather, 
Alkohol und Behandeln mit Lauge erhielten wit schlieBlich das 
Phytosterin. Das nun vorliegende-Gemenge von Brassicasterin und 
dem sitosterinéhnlichen wurde in der iiblichen Weise tiber 
die bromierten Acetate in die beiden Bestandteile zerlegt. Das sich 
in schénen Krystallen abscheidende Tetrabrom-brassicasterinacetat 
wurde, wie schon erw4hnt, von Windaus griindlich untersucht. 
Ergénzend michten wit nut bemerken, daf die Ahnlichkeit des 
Brassicasterins mit dem Stigmasterin nicht nur in den Léslichkeits- 
verhaltnissen, sondern auch in den krystallographischen und opti- 
schen Eigenschaften sehr weitgehend vorhanden ist, wie aus dem 
krystallographischen Befund weiter unten zu ersehen ist. 


| 


__L. Schmid und A. Waschkau, 


Uns interessierte vor allem die in Athereisessig gelést ge- 
bliebene sitosterinahnliche Komponente. Zu deren Isolierung wurde 
die als Bromacetat vorliegendeSubstanz zuniachst Natrium- 
amalgam und dann mit Zinkstaub eritbromt. Nach Ausfallen mit 
Wasser und wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten 
wir eine Substanz vom Schmelzpunkt 132-bis, 133° (korr.), nach- 
dem sie bei 126 bis 127° weichgeworden war. Dies war auffallig, 
weil der Schmelzpunkt des Sitosterinacetats nur 127° haben sollte. 
Da der Schmelzpunkt von 132 bis 133° auch nach oft wieder- 
holtem Umkrystallisieren unveradndert blieb, so suchten wir durch 
Wiederholung der Bromierung und schlieBlich der Entbromung das 
Acetat auf diesem Wege zu reinigen. 

Die Ausfiihrung genannter Operationen ander Substanz 
fiihrte schlieBlich wieder zu einem Produkt, vom Fp. 132 bis 133°, 
nachdem bei 128° ein Weichwerden zu beobachten war. Ohne 
den weiter unten zu schildernden Versuchsergebnissen vorgreifen 
zu wollen, mdchten wir bemerken, da wir ein Acetat darstellten 
aus einem Alkohol, der tiber das Digitonid gereinigt worden war. 
Dieses Acetat zeigte auch nach wiederholtem Umkrystallisieren 
einen Schmelzpunkt von 127 bis 128°, nachdem bei 1241/,° Weich- 
werden zu beobachten war. Um zum freien Alkohol zu gelangen, 
wurde das Acetat vom Fp. 132° mittels alkoholischer Lauge ver- 
seift. Der Schmelzpunkt dieses Alkohols lag auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren bei 1391/, bis 140° (korr.). Windaus 
gibt dafiir 142° an. Dieser Schmelzpunkt ist ftir Sterine von der 
Formel C,,H,,O einigermaBen auffallig. Es lag daher die Ver- 
mutung nahe, dafi dieser Alkohol noch nicht rein vorliegen k6nnte. 
Da durch Umkrystallisieren eine Anderung des Schmelzpunktes 
nicht zu beobachten war, so wurde versucht, mittels der Digitonid- 
bildung den Alkohol von méglicherweise vorhandenen Begleitstoffen 
zu trennen. Der Alkohol vom Schmelzpunkt 139°5 bis 140° wurde 
mittels alkoholischer Digitoninldsung in das Digitonid verwandelt 
und dieses durch Xylol wieder in die Komponenten zerlegt. Der 
auf diese Weise erhaltene Alkohol zeigte nun_ tatsachlich nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 136 bis 
137° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit Sitosterin, welches aus 
Weizenkeimlingen bereitet worden war, ergab keine Depression. 
Auch in ibren krystallographischen und optischen Eigenschaften 
zeigten obiges Sitosterin und dieser Riibélalkohol keinerlei Unter- 
schiede. Aus dem tiber das Digitonid gereinigten Alkohol wurde 
nun mittels Essigséureanhydrid wieder das Acetat dargestellt. Dieses 
zeigte jetzt den Fp. von 127 bis 128° (korr.). Der Mischschmelz- 
punkt mit Sjitosterinacetat, welches aus dem Phytosterin aus 
Calabarbohnen bereitet war, lag bei 127°, ergab also keine Depres- 
sion. Im folgenden wurde noch das Benzoat bereitet. Dieses zeigte 
in Ubereinstimmung mit den Angaben von Windaus den Fp. 143° 
(korr.), wie das Sitosterinbenzoat. AuBerdem stellten wir noch das 
Anisprodukt dar, da wir aus der Methoxylbestimmung des Anis- 
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; ge- esters eine Sttitze fiir das Molekulargewicht sehen konnten. Wir 
urde fanden dabei Zahlen, die mit der Formel C,,H,,O fir den Alkohol 
jum- in gutem Einklang stehen. 
mit Somit glauben wir mit grofer Wahrscheinlichkeit sagen zu 
alten diirfen, da das neben Brassicasterin im Riib6l vorkommende 
ach- Phytosterin mit Sitosterin identisch ist, ohne mit Bestimmtheit einen 
illic, Grund dafiir angeben zu k6énnen, wodurch der hédhere Schmelz- 
Jlite. punkt des Alkohols und seines Acetats bedingt ist, welcher nicht 
der- iiber das Digitoninprodukt gereinigt wurde. Denn dazu reichte das 
urch vorhandene Material woh! nicht mehr aus. 

das 

a Beschreibung der Versuche. 

33°, Isolierung des Ausgangsmaterials. 

Jhne 

sifen Es wurden 50g unseres Rohproduktes erschépfend mit Petrol- 
ten dither extrahiert und nach dem Abdunsten des Petrolathers mit der 
wer dreifachen Menge alkoholischer Lauge verseift. Die Lésung wurde 
Sel hei8 filtriert und in 30 bis 40°/, warmen Alkohol einflieBen ge- 
dik lassen. Die Fallung wurde abfiltriert, am Wasserbad getrocknet und 
gen, in Aceton gelést. Die Acetonlédsung wurde wieder filtriert und in 
ver- Krystallisierschalen langsam eindunsten gelassen. Zur weiteren 
der- Reinigung wurde dieser Acetonriickstand mit warmem Petrolather 
ae aufgenommen und nach dem Erkalten mit 50°/, wdassriger Natron- 
nel lauge im Scheidetrichter vorsichtig geschiittelt. Nach zwdlfstiindigem 
op Stehen wurde die Lauge abgelassen, die Petrolatherschicht mit 
5°’, Natriumkarbonatlésung und mit Wasser gewaschen. Nach Ab- 
hes dunsten des Petrolaéthers wurde das Phytosterin wiederholt aus 
nid- Alkohol umkrystallisiert. 

ffen 

Acetylierung des Phytosterins. 

delt 3°5g nach obiger Methode gereinigtes Phytosterin wurden 
Der mit 200 cm’ frisch destilliertem Essigsaureanhydrid zwei Stunden 
ach am Riickflu8ktihler gekocht. Nach einigen Minuten war Lésung 
bis eingetreten. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Acetat- 
aus gemisch filtriert und mit Essigséureanhydrid nachgewaschen. 

ion. . | 

Bromierung. 

er- 

rde durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol ge- | 
ses reinigtes, Phytosterinacetat wurden in 30cm’ Ather gelést und mit 
38 cm’ Bromeisessig (5g Brom in 100 cm’ Eisessig) versetzt. Nach 
aus zweistiindigem Steher. war die Fallung beendet. Die glanzenden 
“es- Krystalle des abgeschiedenen Tetrabrom-brassicasterinacetats wurden 
gte nun abgesaugt, getrocknet und oftmals aus Chloroformalkoho! 


13° umkrystallisiert. Die Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 
209° (korr.). Leicht léslich in Chloroform, in kaltem Alkoho! 


1is- nahezu unloslich. 


b 
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-Krystallographischer Befund. 


Fiir die krystallographischen Untersuchungen médchten wir an 
dieser Stelle Herrn Dr. Kéhler vom mineralogischen Institut der 
Universitét in Wien unsern herglichsten Dank aussprechen. 
| Die diinntafeligen Krystdllchen zeigen fast immer einen 
rhombenformigen Umrif, wie in folgender Figur dargestellt ist. Der 
spitze Winkel wurde an mehreren Individuen gemessen, er betragt 
44° +4 —1°5°. Seltener ist die Spitze durch eine kleine Flache 
gerade abgestumpft. Die Schwingungsrichtungen fallen mit den 
Diagonalen zusammen. Zentrisch tritt eine Mittellinie 7 (wahrschein- 
lich II. Mittellinie) aus, Achsenebene ist parallel der kiirzeren 
Diagonale. Die optische Orientierung ist aus det Figur zu ersehen. 


Eine vergleichende Untersuchung des Tetrabrom-stigmasterin- 
acetats ergab folgenden Befund: 

Die Krystallchen sind immer tafelig nach einer rhombentformig 
umgrenzten Flache ausgebildet. Senkrecht zu dieser Flaiche treten 
noch ganz schmale Flachen auf, Die scharfe Spitze ist bisweilen 
‘durch eine kleine Flache abgestumpft. Wiirde sie bei einer anderen 
Trachtausbildung groBer werden, so kdme eine sechsseitige Figur 
zustande, wie dies in der Arbeit B 39/4381 erwéhnt wird. Andere 
Flachen konnten nicht beobachtet werden. Die Ausléschung ist eine 
symmetrische. Im Konoskop ist der senkrechte Austritt der Mittel- 
linie Gamma zu konstatieren. Die Achsenebene liegt parallel der 
kiirzeren Diagonale der rhombenférmigen Flaéche; demnach ent- 
spticht die Sehwingungsrichtung parallel der kurzen Diagonale dem 
rascheren Strahl a, die parallel der langeren Diagonale der optischen 
Normalen 8. Beide Achsen gehen beim Drehen des Tisches weit 
aus dem Gesichtsfeld hinaus, es dirfte somit die II. Mittellinie vor- 
liegen. Dispersion konnte nicht beobachtet werden. Nach diesen 
optischen Eigenschaften diifften die Krystalle dem Rhombischen 
System angehoGren. 
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Die zwei Priaparate zeigten daher Krystalichen von der gleichen: 
Krystallform und denselben optischen Eigenschaften. 


Acetat. 


Das Filtrat vom Tetrabrom-brassicasterinacetat (siehe Bro- 
mierung!), welches das Dibromid des sitosterindhnlichen Ké6rpers 
enthielt, wurde mit 20g 4°/,igen Natriumamalgan reduziert, vom 
Quecksilber abfiltriert, der Ather verdampft und zwei Stunden am 
RiickfluBkihler mit Zinkstaub gekocht. Die fatblose Lésung wurde 
vom Zinkstaub abfiltriert und vorsichtig mit Wasser versetzt; die 
sich abscheidenden Krystalle wurden mehrmals aus Alkohol um- 
krystallisiert und zeigten einen Fp. von 132 bis 133° (korr.), nachdem 
sie bei 126 bis 127° weich wurden. Leicht léslich in heiSem, 
schwer léslich in kaltem Alkohol. 


Alkohol. 


Zur Darstellung des freien Alkohols wutden 2 ¢ des obigen 
Acetats mit 120 cm’® 95°/,igen Alkohol und 10cm’ 50°/,ige Kali- 
lauge zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Der nach vor- 
sichtigem Wassetfzusatz ausgeschiedene und aus siedendem Wein-: 
geist wiederholt umkrystallisierte Alkohol hatte einen Fp. von 
i39°5 bis 140° (korr.), nachdem ein Weichwefden bei 136 bis 
137° zu beobachten war. Leicht léslich in heifem Alkohol, schwer 
in kaltem Alkohol. Das aus diesem Alkohol bereitete Acetat zeigte 
nach oftmaligem Umkrvstallisieren einen Schmelzpunkt von 134° 
(korr.) nach einem Erweichen bei 128°. 


Digitonid und der daraus gewonnene Alkohol. 


Alkohol wurden in 240 cm’ 95°/,igen Weingeist geldst,. 
zum Sieden erhitzt und mit 400 cw’ heifer, alkoholischer Digitonin- 
losung versetzt. Nach einstiindigem Stehen war die Fallung voll- 
kommen, wurde nun filtriert und mit Alkohol gewaschen. Das iiber 
205 getrocknete (im Vakuum) Digitonid wurde auf folgende Weise 
mit Xylol zerlegt: In den Hals eines mit Xylol beschickten und 
mit Riickflu8kiihler versehenen Kolben befestigten wir in einer 
Filtrierpapierhiilse das Digitonid. Nach zehnstiindigem Kochen war 
das Digitonid in seine Bestandteile zerlegt, wobei der Alkohol von 
Xylol aufgenommen war, das Digitonin hingegen in der Hiilse 
ungelést zuriickblieb. 

Das Xylol wurde mittels Wasserdampf verjagt und der Alkohol 
aus siedendem Weingeist wiederholt umkrystallisiert. Nun zeigte er 
einen Schmelzpunkt von 136 bis 137° (korr.), nachdem vorher ein 
Weichwerden bei 132 bis 133° zu beobachten war. Der Misch- 
schmelzpunkt mit Sitosterin, welches aus Weizenkeimlingen be- 
reitet war, ergab keine Depression. Auch in krystallographischer 
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und optischer Hinsicht arecheint dieser Alkohol mit dem Sitosteri in 
‘identisch. 
Berechnet: C = 83°940/,; H = 11°92). 
Gefunden: C = 83°779/,; H = 11°84). 


Acetat aus dem aus Digitonid gewonnenen Alkohol. | 


-1g Alkohol wurde in der tiblichen Weise acetyliert. Nach 
‘mehrmaligem Umkrystallisieren aus Weingeist hatte es einen 
‘Schmelzpunkt von 127 bis 128°, nachdem es bei 124°5° weich 
geworden war. Der Mischschmelzpunkt mit Sitosterinacetat, welches 
aus dem Phytosterin der Calabarbohnen dargestellt wurde, ergab 
-ebenfalls keine Depression. 


Berechnet; C=81° 319/5; H= 11°229/,. 
Gefunden: C = 81°529/,; H=11°31%,. 


Benzoat. 


Alkohol wurden mit 1g Benzoesdureanhydrid zwei 
‘Stunden im offenen Ké6lbchen auf 150° erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde in warmem Ather gelést, filtriert, das Filtrat ein- 
geengt und aus dem Filtrat das Benzoat durch Zusatz von Alkohol 
ausgefallt. Aus Chloroformalkohol wiederholt umkrystallisiert, hat es 
den Fp. 148° (korr.), der mit dem Schmelzpunkt von Sitosterin- 
.benzoat, wie es.schon Windaus. beobachtet hat, tibereinstimmt. 

Berechnet: C == 83+200/,; H = 10°289/,. 

Gefunden: C = 83°419/,; H = 10°100/,. 


-Anisester. 


0O'S5g reiner Alkohol wurden in 5g gereinigtem Pyridin ge- 
lést und mit Anissdéurechlorid tropfenweise versetzt. Nach 
zwolfstiindigem -‘Stehen wurde das Reaktionsprodukt in verdiinnte 
“Schwefelsdure eingetropft, wobei der Anisester in weifen Flocken 
ausfallt. Aus Chloroformalkohol hat es den Fp. 147 bis 148° (korr.). 
-Gleichzeitig beginnt ein prachtiges Farbenspiel, das bei auffallen- 
dem Licht. violett, bei durchfallendem Licht gelbrot erscheint. Bei 
-dieser Temperatur ist zwar ein Miniskus deutlich sichtbar, aber 
die geschmolzene Substanz ist trib. Erst bei 210 bis 215° wird 
die Fliissigkeit ganz klar, wobei sie ihre Fluoreszenz einbuift. 


mg Substanz gaben 3°137 mg Ag/J. 


Berechnet fiir C3,H;90O,: 5°969/, OCH3. 
Gefunden: 5°8759/ OCH3. 


Der Akademie der Wissenschaften in Wien sprechen wir 
unseren ergebensten Dank aus fiir die Mittel, mit denen sie dic 
_Ausfthrung dieser Arbeit untersttitzt hat. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber 
Acetoguanaminsulfosaure und verwandte Kérper 


Von 
Rudolf Andreasch 


Aus dom Laboratorium fir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Im Anschlu8 an friihere Arbeiten! tiber Sulfosdurederivate 
von Guanidin und Harnstoffen sollte auch das. Biguanid in Unter- 
suchung genommen werden. Es war dazu zundchst das Acetat 
des Biguanids herzustellen, welches durch Chlorsulfosdure in die 
entsprechende Sulfosdure umzusetzen war. 


Fiir die Darstellung des als Ausgangsmateriales notwendigen Biguanidacetats 
boten sich verschiedene Wege: Einmal konnte das leicht erhaltliche Biguanidsulfat 
mit Baryumacetat umgesetzt werden oder es konnte bei der Darstellung des Bi- 
guanids das Kupfersulfat durch das Acetat ersetzt werden oder es konnte endlich 
vom Biguanidkupfer ausgéegangen werden. Der zweite Weg erwies sich als nicht 
gangbar, indem beim Erhitzen von Dicyandiamid mit Kupferacetat und Wasser im 
Rohr nicht ein Biguanidkupferacetat, sondern Biguanidkupfer erhalten wurde. 


Analyse: 


Gef.: 21°31 Cu, 12°16) 
ber. fiir Cu-+H,0: 21°20 Cu, 12°020/) H,0. 


Zur Herstellung von Biguanidkupfersulfat wurde Dicyandiamid 
und Kupfersulfat in dquivalenten Mengen mit Ammoniak teils in 
Einschmelzréhren auf 110 bis 115°, teils in Champagnerflaschen 
im Kochsalzbad auf 107° erhitzt. Nach mehreren Stunden wurden 
die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und die Mutterlauge aber- 
mals erhitzt und dies so lange fortgezetzt, als noch eine wesent- 
liche Abscheidung erfolgte. 


Biguanidacetat. C.H;N;.CoH,O.. 


Durch Umsetzung von Biguanidsulfat mit der berechneten Menge von Baryum- 
acetat, Abfiltrieren des Baryumsulfats, Einengen der Lésung, Aufnahme des Riick - 
standes in Alkohol und Fallen mit Ather wurde das Acetat in feinen Nadeln er- 
halten, die zu sternfoérmigen Drusen vereinigt waren; im Mikroskop zeigen sich 
auch feder- oder salmiakaéhnliche Gebilde. Die Krystalle verloren bei 100° nichts 
an Gewicht und ergaben zur Formel C,H,N,;.CaH,O,g stimmende Zahlen. Schmelz- 
punkt bei 175°, nach vorhergehenden Sintern. Im Wasser ist das Salz iiberaus 
leicht léslich. 


1 Monatshefte fiir Chemic, 43, 485 (1922); 45, 1 (1924); 46, 23, 639 (1925). 
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Gef.: 29°73 C, 6°98 H, 43°640/, N 
ber.: 29°80 C, 6°88 H, 43°470|. N. 


Melaminnitrat. C3HgNg «HN Oz. 


-Beim Aufarbeiten der Mutterlauge eines Biguanidkupfersulfats, das durch 
Erhitzen im Rohr hergestellt worden, wobei versehentlich die Temperatur voriiber- 
gehend auf 160° gestiegen war, wurde nach Ausfallen des Kupfers mit Schwefel- 
wasserstoff und Umsetzung des efhaltémen Sulfats mit Baryumchlorid ein Chlorid 
erhalten, welches mit Salpetersiure ein schwer lisliches Nitrat ergab. Da es sich 
dabei nicht um Biguanidchiotid handein konnte, wurde die Substanz der Analyse 
unterworfen, wobei sich zeigte, da$S salzsaures Melamin vorlag. 


Analyse: 

Gef.: 20°86 C, 4°21 H, 49°06 N, 20°78 HCl, 5-380), H,O; 

ber. fiir CaHeNe- HCl-+-1/,H,O: 20°99 C, 4°11 H, 48°99 N, 20°66 HCl, 
5*250/) HgO. 

Das durch Ausfallen mit Salpetersiure odet einem ltslichen Nitrate herge- 
stelite, in feinen Nadeln krystallisiefende Nitrat ist in kaltem Wasser sehr wenig 
léslich, ziemlich leicht dagegen in heifem. 

Analyse: 

Gef.: 18°98 C, 3°84 H, 51°999/, N 

ber. : 19°04 3°73 H, 51° 8592/5 N. 

Ein kiufliches Melaminpraparat zeigte gegeniiber Salpeterséure dasselbe 
Verhalten. | 
Dicyandiamidinnitrat. C,H,ON,.HNOs. 

In einem ahnlichen Versuch zur Aufarbeitung der Mutterilauge des Biguanid- 
kupfersulfats wurde nach Ausfallung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff und der 
vorhandenen Schwefelséure mit Baryumehlorid nach Zusatz von Salpetersiure ein 
viel leichter lésliches Nitrat erhalten, das aus feinen. Naidelehen, die zu Warzen 
vereinigt waren, bestand. Die Analyse zeigte, da®S das bisher nicht beschriebene 


Dicyandiamidinnitrat vorlag. Die Bildung erklirt sich leicht durch Einwirkung der 
Salpetersiure beim Eindampfen auf noch unveriindertes Dicyandiamid. 


| Analyse: 
Gef.: 14°45 C, 4°39 H, 42°34, —— 
ber.; 14°54 C, 4°28 H, 42°439/, N 


Die Substang erwies sich als mit einem aus Dieyandiamidinsutfat 
an Umsetzen mit Baryumnitrat erhaltenen Produkt. 


Biguanidchlorid. 2 HCl. 


Durch Umsetzen “von Biguanidsulfat mit der berechneten Menge Chlorbaryum, 
Entfernen des Baryumsulfats ufid Einengen der Lésung wurde ein in Wasser sehr 
leicht Wsliches, in grofen sechsseitigen Tafeln krystallisierendes Chiorid erhalten. 
Rathke1 erwahnt ein Nadeln bildendes Chlorid, das aber nicht analysiert wurde. 

Analyse: 

Gef.: 41°89 HCl, 40°379/,) N; 

ber.: 41°91 HCl, 40°259/, N 

Das Chlorid beginnt bei 200" zo sintern, ist aber erst bei 350° vollkommen 
geschmolzen. 


1 Ber. d. D. chem. Ges., 72, 189 (1876). 
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Riguanidkupfernitrat, (CoH N;)2Cu.2 HNO,-+H,0. 


Versetzt man die Lésung des Biguanidnitrats mit ammoniakalischer Kupfer- 
nitratlésung, so erstarrt der Inhalt der Eprouvette zu einem fleischfarbigen Brei, 
der beim Erhitzen in Lésung geht und dann in pfirsichbliitenroten Nadeln aus- 
fallt, die viel leichter von Wasser aufgenommen werden, als das Sulfat. 


Analyse: 
er- Gef.: 11°56 C, 3°64 H, 41°42 N, 15°62 Cu, 4*419/) H,O; 
fel- ber.: 11°78 C, 3°46 H, 41°21 N, 15°51 Cu, 4°430/, H,O. 
rid 
ich Biguanidkupferchlorid. Cu. 2 HCl+-21/. H,0. | 
i Wird Biguanidchlorid mit ammoniakalischer Kupferchloridlésung versetzt, 
so fallt sofort ein roter Niederschlag aus, der aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert, in feinen Nadeln sich ausscheidet, die die Fliissigkeit geradezu schleimig er- 
starren lassen. Die Nadeln zeigen eine pfirsichbliitenrote Farbe, die Lésung in 
heifem Wasser ist veilchenfarbig. 
Cl, Analyse: 
Gef.: 11°58 H,O, 17°970/, HCI; 
ber.: 11°75 HO, 18-150), HCL. 
Acetoguanamin. 
C(NH) —NH— C—CH, C(NH,) = N—C—CH, 
oder 
NH—C(NH)—N = C(NH,)— 
Wird Biguanidacetat mit dem doppelten Gewichte Acetan- 
hydrid im KGlbchen mit Steigrohr erhitzt, so tritt sehr bald Ein- 
Wirkung ein, die dann eine Zeitlang ohne Warmezufuhr weiter 
der geht. Nachdem durch kurzes Erhitzen der Proze§B zu Ende ge- 
ein fiihrt wurde, lést man den Kolbeninhalt in Wasser und engt die 
. Losung ein, wodurch man eine undeutlich krystallinische Masse 
. erhalt, die sich meist in Hauten am Rande der Schale abscheidet; 
die alkoholische Losung erstarrt gallertartig, wie Seifenleim. Nach 
den Eigenschaften und einer Stickstoffbestimmung (gef. 45°00°/, N, 
ber. 45°15°/, N) liegt nicht, wie anfangs vermutet, ein Acetyl- 
biguanid vor sondern das von v. Nencki‘ durch Erhitzen von 
essigsaurem Guanidin erhaltene basische Acetat der von ihm Aceto- 
oe guanamin genannten Base (C,H,N,),-C,H,O,. Dieser Befund stimmt 
mit der Beobachtung von E. Bamberger und Dieckmann? iiber- 
ein, nach welcher das dem Acetoguanamin homologe Formo- 
guanamin aus Biguanid und Ameisensdéure synthetisch zu _ er- 
sehr halten ist. 
ten. Durch Natronlauge wird aus dem Acetat die freie Base vom 
rde. Schmelzpunkt 265° erhalten, die alle von v. Nencki angegebenen 


EKigenschaften des Acetoguanamins besitzt. 


Man hat sich die Bildung aus dem Biguanid wohl so voraustellen, da6 


anfangs ein acetyliertes Biguanid entsteht, das dann weiter unter Abspaltung 
men 


1 Ber. d. D. chem. Ges., 7, 776 (1874). 
> » 25, 539 (1897). 


7 
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eines Mol Wassers unter Ringschlu8 in das AES, beziehungsweise seine 
tautomere Form ubergeht: 
| der 
H,N.C(NH).NH.C(NH).NH.COCH, C(NH).NH.C.CHy halt 
NH.C(NH).N 
Die freie Base lieferte folgende Zahlen: 


38-21 C, 5°81 H, 56°140/, N 
: 38°37 C, 5°64 H, 55-990), N. 


Acetoguanaminsulfosaure. Geu 
C (NHg) CHy SO3H alsb 
Entf 
== C(NH_)—N Dicy 
die 


Zur Sulfonierung wird das freie Acetoguanamin mit dem 


doppelten Gewichte Chlorsulfosdure in einem K6élbchen mit Steig- sch 
rohr und angefiigtem Blasenzahler im Paraffinbade auf 150° bis noel 
zum Aufhéren der Salzsdureentwicklung erhitzt, was bei Verwen- Alk¢ 
dung von 5 g Ausgangsmaterial etwa eine Stunde beansprucht. des 
Das Einwirkungsprodukt wird mit Wasser versetzt, worauf sofort umk 
oder nach Einengen der Lésung eine krystallinische Ausscheidung 
erfolgt, die aus Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert wird. Der neue K6rper scheidet sich besonders an 
den vom Glasstab beriihrten Stellen der Schale in mikroskopischen, 
schiefwinkeligen Blattchen oder Saulchen ab; er ist auch in heiSfem 
Wasser ziemlich schwer léslich, kaum in Alkohol. Die Analyse nach 
ergab die Formel C,H,O,N,S der freien Sulfosdure des Guanamins. nami 
Die Sulfogruppe kann wohl kaum wo anders als in das Methyl! imine 
des Guanamins eingetreten sein, wodurch sich die oben gebrauchte cleicl 
Strukturformel ergibt. nacht 
Analyse: wend 
Gef.: 22°91. bequi 
ber.: 23°40 C; 3°44 H, 34°14 N, 15°630/) S 
Wahrend bei der Sulfosdiure des Guanidins ein inneres An- “ee 
hydrid* gebildet wird, ist dies hier beim Guanamin nicht der Fail. a te 
In einem Versuch’ wurde die Acetoguanaminsulfosdure mit si ; 


Barytwasser unter Zuhilfenahme von Methylrot als Indikator titriert. 


Analyse: 
Gef.: 24°940/, Ba; 
ber. fir 25° 180', Ba 


1 Die sinecnihiiitiataeiai wurde hier wie bei den folgenden Sulfosiuren 
nach der Piria-Schiffschen Methode durchgefiihrt. | 
2 Monatshefte fiir Chemie, 43, 489 (1922). . chim. i 
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Durch Kochen der Sdéure mit Baryumcarbonat und Einengen. 
der Lésung wurde das Baryumsalz in Gestalt von Krusten er- 
halten, die bei 110° Wasser verlieren. 


Analyse: 


Gef.: 11°98 H,O, 22-000), Ba; 
ber. fiir (C4Hg03N;S). Ba+-4 H,0: 11°66 H,O, 22°240/, Ba. 


Acetylierung von Dicyandiamid, Bildung von Methylimino- 
oxytriazin. 


Wird feingepulvertes Dicyandiamid mit etwa dem doppeiten. 
Gewicht Acetanhydrid im K6lbchen mit Steigrohr erhitzt, so tritt 
alsbald eine heftige Reaktion unter Aufkochen ein, die man durch 
Entfernung der Flamme mafigt. Man tut gut, nicht mehr als 10 ¢ 
Dicyandiamid auf einmal in Arbeit zu nehmen, weil sonst durch 
die heftige Einwirkung ein Teil des Kolbeninhaltes herausge- 
schleudert werden kann. Nach Ablauf der Reaktion erhitzt man 
noch kurze Zeit und kocht dann den breiigen Kolbeninhalt mit 
Alkohol aus. Der unldésliche Riickstand stellt getrocknet ein stauben- 
des Pulver von schwach gelblichweifer Farbe dar, das aus Wasser 
umkrystallisiert werden kann. 


Analyse: 


Gef.: 37°98 C, 4°92 H, 44°26, 44°089/, N; 
ber.: 38°09 C, 4°76 H, 44°440/, N. 


Diese Zahlen fiihren zur Formel C,H,ON,; der Koérper ist 
nach seinen Eigenschaften das bereits von v. Nencki! aus Gua- 
namin durch Kochen mit Lauge erhaltene Acetoguanid (Methyl-- 
iminooxytriazin nach Ostrogovich®), wie sich auch durch Ver- 
gleich mit einem nach dieser Methode dargestellten Praparate leicht 
nachweisen lief. Da die Ausbeute etwa 80 bis 85°/, des ver- 
wendeten Dicyandiamids betraégt, ist in der neuen Synthese ein. 
bequemer Weg zur Darstellung gegeben. 

Eine Probe der Verbindung wurde mit der dquivalenten. 
Menge Pikrinséure und Wasser gekocht, worauf beim Erkalten 
prachtige zentimeterlange Nadeln des Pikrats ausfielen; dieselben: 
zeigten keinen scharfen Schmelzpunkt; sie begannen bei 240° zu. 
sintern und waren gegen 260° unter Zersetzung geschmolzen. 


Analyse: 


Gef.: 34°10 C, 2°66 H, 27°460/), N; 
ber. fiir CyHgON,.CgH,0;Ng: 33°80 C, 2°55 H, 27°61%, N. 


1 Ber, der D. chem. Ges., 9 233 (1874). 


2 Anal. Chem. Pharm., 288, 318 (1895); L’Orosi, 79, 397 (1896); Gazz.. 
chim. ital., 227, L, 223 (1897); Chem. Zentralbl., 1897, I, 472. . 


| 
| 
em 
ig- § | 
bis 
en- | 
‘ht. 
ort | 
ng | | 
m- 
en, 
em | 
se | 
ns. | 
hte 
| 


‘150 | R. Andreasch, 


Die Bildung des Acetguanids hat man sich wohl so zu denken, da® guniachsi 

-das Dic yandiamid (Cyenguanidin) durch das Acetanhydrid acetyliert wird, worauf 
* unter Ringschius eine Wanderung des Sauerstoffs des Acetyls eintritt, etwa im 
Sinne des folgenden Schemas: 


C(NH)—NH.COCH, C(NH)—NA 
| | c— CH; 
NH.CN NH . CO—NZ 


Acetguanidsulfosdure, Methyliminooxytriazinsulfosdure. 


C (NH) — NH 
| —CH,.SO4H 
NH—CO—NZ 


Zur Sulfurierung wurde wie friiher verfahren, d. h. 5g ge- 
‘trocknetes Methyliminooxytriazin mit 10 g frisch destillierter Chlor- 
-sulfonséure im Kélbchen mit Steigrohr und Blasenziéhler im Paraffin- 
bad auf 150° erhitzt. Nach Aufhéren der Gasentwicklung wird 
-erkalten gelassen und der Riickstand mit Alkohol itibergossen, 
-worauf sich die neue Verbindung krystallinisch ausscheidet. Sie 
‘wird aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Auch aus dem Alkoho! 
_gewinnt man durch Abdestillieren auf ein Drittel noch etwas der 
Substanz. Die Sulfoséure bildet aus feinen Nadeln zusammen- 
_gesetzte Blattchen und Schollen, die in Wasser ziemlich leicht 


léslich sind, sehr wenig in Alkohol. 


Analyse: 


Gef.: 23°00 C, 3°10 H, 27°28 N, 15°440/, S; 
 ber.: 23°29 C, 2°90 H, 27°18 N, 15°559%) S 


-Barytsalz. 


Wird die Sadure mit Baryumcarbonat gekocht, so entsteht das 
--ziemlich schwer lésliche Barytsalz, das durch Auskochen des 
Niederschlages mit viel Wasser und Einengen der Loésung in 
Gestalt diinner Krusten und Haute an den Randern der Schale und 
.an der Oberflache der Fliissigkeit zur Abscheidung gelangt. Das 
Salz enthdlt Krystallwasser, das schon an der Luft teilweise ent- 
-weicht, weshalb bei verschiedenen Bestimmungen  differierende 


Werte erhalten wurden. Ich zog es daher vor, das bei 140° ge- | 


‘trocknete Salz zu analysieren. 


Analyse: 


Gef.: 25°42, 25°20, 24°99 Ba, 20°620/, N 
ber. fiir 25°08 Ba, 20°460/, N. 


Es wurde auch versucht, die Verbindung durch Erhitzen mit 
‘Barytwasser auf 140 bis 140° im Rohr zu spalten, um den Nach- 
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weis zu fuhren, die Sulfogruppe in den Essigsdurerest ein- 
getreten sei (Bildung von sulfoessigsaurem Baryum); es wurde 
aber das Barytsalz unverdndert zuriickgewonnen. 


Acetoguanamid, Methyldioxytriazin. 


CO—NH—C--CH, C(OH) = N—C—CH, 
| | oder | | 
NH—CO—N N = C(OH)—N 


Zur Darstellung kann man das aus Dicyandiamid und Acet- 
anhydrid bereitete, durch Auskochen mit Alkohol gereinigte Roh- 
produkt von Acetoguanid beniitzen. Es wird mit dem sechsfachen 
Gewichte von konzentrierter Schwefelsdéure auf 150 bis 160° er- 
warmt, bis das Schdumen aufhoért, und der honiggelbe Syrup nach 
dem Erkalten mit Alkohol Ubergossen. Nach langerem Stehen er- 
starrt die Masse krystallinisch. Zur Reinigung wird dieselbe, die 
wesentlich aus dem Sulfat des Methyldioxytriazins besteht, in 
Wasser gelést, die Schwefelsdure durch vorsichtigem Zusatz von 
Bleiacetatl6sung, das tUberschiissige Blei durch Schwefelwasserstoff 
ausgefallt und die filtrierte Lésung verdampft. Beim Ubergiefen 
des Rtickstandes mit Salzsdure erstarrt derselbe zu einem Krystall- 
brei des Chlorids, das nach dem Umkrystallisieren aus siedendem 
Wasser rein ist. 

Analyse: 


Gef.: 21°71 HCl; ber. fiir 21°689/, HCl, 


Aus einem Antei] des Produktes wurde durch Kochen mit der 
berechneten Menge Pikrinsdure das bisher noch nicht beschriebene 
Pikrat in langen, gelben, lebhaft schillernden Nadeln erhalten, die beim 
Erhitzen bis 230° zu sintern begannen und erst bei 270 bis 280° 
einen undeutlichen Schmelzpunkt unter Zersetzung aufwiesen. 


Analyse: 


Gef.: 33°60 C, 2°81 H, 23°899/, N; 
ber. fiir CyH,O,N3.CgH30;N3: 33°70 C, 2°26 H, 23°600/, N. 


Es liegt also das bereits von v. Nencki! aus Acetoguanamin 
durch Erhitzen mit Schwefelsdure dargestellte Acetoguanamid vor, 
das nun leicht aus dem Dicyandiamid erhdltlich ist. Die Ringstruktur 
wurde durch einen Oxydationsversuch bewiesen. 5 g der Ver- 
bindung wurden mit 30 g Salpeterséure vom spezifischem Gewicht 1°38 
erwirmt, worauf eine heftige Reaktion eintrat, nach deren Ablauf 
sich alsbald ein krystallinisches Pulver (tiber 2 g) abschied, das 
nach dem Umkrystallisieren lange, feine Nadeln bildete, welche 
die Reaktionen der Cyanursdure (Kupfersalz, schwer lésliches Natron- 


salz) gaben. 


1 Ber. d. D. chem. Ges., 9, 234 (1876). 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 12 
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Analyse: 
Gef. fiir die bei 100° getrocknete Substanz: 32°66 4%); 
ber. fiir 32°55 9/, N. 


Acetoguanamidsulfosiure, Methyldioxytriazinsulfosidure. 
CO—NH—C—CH,.SO3H 


| | 
NH—CO—N 


Zur Darstellung wurde zuerst das salzsaure Salz des Methy!- 
dioxytriazins mit Chlorsulfosdure behandelt, aber dabei das Aus- 
gangsmaterial zum gré8ten Teil unverdndert zuriickerhalten. Wird 
aber die freie Base mit dem doppeltem Gewicht Chlorsulfosaure 
in der friiher beschriebenen Weise erhitzt, so tritt bald Salzsdure- 
entwicklung auf, die durch Erhitzen auf 150° zu Ende gefihrt 
wird. Das Einwirkungsprodukt wird mit Alkohol ausgekocht, der 
unlésliche Riickstand in Wasser aufgenommen, durch Kochen mit 
Baryumhydrat und Entfernen des tberschiissigen Baryts durch 
Kohlensaure das Barytsalz hergestellt, das nach Eindampfen der 
Lésung in glaénzenden Schuppen hinterblieb. Die bei 140° ge- 


trocknete Substanz ergab: 


Analyse: 
Gef.: 18°94 C, 1°11 H, 12°47 N, 9°2t S, 39°89, 40°01, Ba; 
ber. fiir CsH3,0;N3SBa: 14°01 C, 0°88 H, 12°27 N, 9°36 S, 40°12), Ba. 
Krystallwasserbestimmungen lieferten 15°82 und 15°72, ber. fiir 
3 Mol H,O: 15°54). 


Das Salz weicht von der erwarteten Zusammensetzung ab, 
indem es zwei Aquivalente Baryum enthalt; es muf aufer in den 
Sulfosdurerest noch ein Aquivalent Baryum in eine Imidgruppe 
oder was wahrscheinlicher ist, in eine Hydroxylgruppe einer tauto- 


meren Form eingetreten sein: 


C (OH) = N 
C—CHy.SOsba 


N=C(Oba)—N 


Daf das Acetoguanamid mit Basen salzartige Verbindungen 
bildet, gibt schon v. Nencki an. Ich habe das Rohprodukt aus 
Acetoguanid und Schwefelsdéure direkt mit Barythydrat gekocht, 
den Barytiiberschu8 durch Kohlenséure entfernt und das Filtrat 
eingeengt. Es hinterblieb in sehr kleiner Menge ein Rtickstand, 
der mit Salzsdure sofort zu Krystallen erstarrte und wohl nur un- 
verandertes Acetguanamid waren. Es mufte also die Hauptmenge 
des organischen K6érpers im Riickstand beim Barymsulfat verblieben 
sein. Dieser Riickstand wurde mit verdiinnter Salzsdure ausgekocht 
und das Filtrat mit Ammoniak gefallt, wodurch die Baryumverbin- 
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dung des Methyldioxytriazins als weifer, amorpher Niederschlag 


ausfiel. 
Analyse: 
Gef.: 35°15, 35°31 Ba, 21°619)) N; 
ber. fiir (C4H,OoN2)oBa: 35°27 Ba, 21°589) N. 


Da also das Acetguanamid als einbasische Sdure fungiert, ist 
es erklarlich, dafi die davon abgeleitete Sulfosdéure zweibasischen 


Charakter besitzt. 


Propylenguanaminsulfosaure. ! 
C (NH,) = CH, 
| 
N = C(NH,)—N 


Das Propylenguanamin wurde von v. Nencki? durch Erhitzen 
von buttersaurem Guanidin auf 230° zundchst als buttersaures 
Salz erhalten, aus dem durch Natronlauge die freie Base dargestellt 
wurde. Dieselbe wurde wieder mit Chlorsulfosiure auf 150° er- 
hitzt und das Rohprodukt tiber das Barytsalz gereinigt. Die aus 
letzterem durch Schwefelsédure abgeschiedene freie bildet 
undeutlich krystallinische Schollen, die in Wasser leicht léslich 
sind, von Alkohol wurden sie kaum aufgenommen. 


Analyse: 
Gef.: 30°40 N, 13°829') S; ber.: 30°04 N, 13°759/, S. 


Isopropylenguanaminsulfosaure. 

C (NH) = N—C—C(SO, 
\cuH, 
== C(NHg)--N 


Der KoOrper wurde wie der vorige aus dem von v. Nencki- 
schen® Isopropylenguanamin und Chlorsulfosdure gewonnen. Das 
Rohprodukt wird am besten mit Alkohol behandelt und der krystal- 
linische Ritickstand aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Die 
Sdure bildet mikroskopisch feine Nadeln, die zu Sternchen zu- 
sammengelegt sind. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
lOslich, kaum léslich in Alkohol. Beim Erhitzen im Kapillarréhrchen 
sintert die Substanz unter zunehmender Dunkelfairbung bei 300°, 
ist aber selbst bei 360° noch nicht geschmolzen. 


1 Ich habe bei den beiden folgenden Verbindungen die von v. Nencki an- 


gegebenen Namen beibehalten, obwohl sie nicht besonders gliicklich gewahlt er- 


scheinen. In der Formel habe ich den Sulfosaurerest als in a-Stellung eingetreten 


angenommen, da dies beim Erhitzen von Chlorsulfosiure mit Buttersiiure der Fall ist. 


2 Ber. d. D. chem. Ges., 9, 229 (1876). 
3 Loc. cit. 
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Analyse: 
Gef.: 30°23 N, 13°919/, S; ber.: 30°04 N, 13°750/, S. 


Die vorliegenden Untersuchungen konnten mit einer Unter- 
stiitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien aus dem 
Ertrignisse der Scholz’schen Stiftung ausgefiihrt werden, woftr 
auch an dieser Stelle mein ergebenster Dank zum Ausdruck ge- 


bracht werden soll. 
SchlieBlich erwachst mir noch die angenehme Pflicht, Herrn 


Hofrat Dr. Friedrich Emich dafiir herzlichst zu danken, da ich 
die vorstehende Arbeit in seinem Laboratorium durchfiihren konnte 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 
1,4-Dibrom-n-butan und eine neue Synthese des 
Pyrrolidins 


Von 


Adolf Miller und Anton Sauerwald 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Beim Kochen von Trimethylenbromid BrCH,.CH,.CH,Br mit 
p-Toluolsulfamid CH,.C,H,.SO,.NH, und Kalilauge in wéasserig- 
alkoholischer Lésung entsteht nach Marckwald und Droste- 
Huelshoff! p-Toluolsulfotrimethylenimid 


CH, 


neben wenig Di-p-toluolsulfobistrimethylendiimid 
CHy 


? 
CH,.CHy.CH, 


Aus Athylenbromid und Benzolsulfamid erhielt Marckwald? Di- 
benzolsulfopiperazid CH 
Qe 


CH,.CH» 


N. SO. CgH,.CHg. 


wahrend die Bildung eines Athyleniminderivats 


nicht beobachtet werden konnte. 

Da in den obengenannten Fallen die Einwirkung von Sulfa- 
miden auf Dibromparaffine zu Ringschliissen fiihrt, ist es von Interesse 
zu untersuchen, ob dieser Reaktion allgemeinere Bedeutung zukommt 
fur die Synthese von heterocyclischen Verbindungen mit einem oder 
zwei Stickstoffatomen. Bei gleicher Anzahl von Ringgliedern be- 
obachtet man hinsichtlich der Bildungsleichtigkeit und Bestandigkeit 
der Ringe eine Ahnlichkeit der carbocyclischen und heterocyclischen 


1 Ber., 31, 3264 (1898). 
2 Loc. cit., 3261, 3264. 


| 
; CHy 
\cu, 
| 

CH, | 

| 


156 A. Miiller und A. Sauerwald, 


Verbindungen mit einem Heteroatom.t Was die carbocyclischen 
Ringe mit hdherer Gliederzahl betrifft, so haben Ruzicka und Mit- 
arbeiter experimentell bewiesen, da bei der Destillation der Thorium- 
salze von Dicarbonséuren die Ausbeute an cyclischem Keton mit 
zunehmender Gliederzahl beim Zehnring ein Minimum aufweist, dann 
ansteigt und gegen den Zwanzigring wahrscheinlich wieder abnimmt.* 
Dieser Befund' stiitzt die schon 6fters ausgesprochene* Vermutung, 
die Ringbildungstendenz in gewissem Sinne eine ‘Periodische 
Funktion der Gliederzahl sei. 

3 Nun ist die Méglichkeit vorhanden, da die Einwirkung von 
p-Toluolsulfamid auf Dibromparaffine entweder zu _ substituierten 
cyclischen Polymethyleniminen (Ringhomologen des Piperidins oder 
-Piperazins) oder zu substituierten Diaminen mit:offenen Ketten fiihrt. 
Wenn die erstere Eventualitaét in Betracht kommen soll, so muf die 
Reaktion dort, wo die Ringbildungstendenz besonders grof ist, glatt 
in diesem Sinne verlaufen. Das ist vor allem fiir die Einwirkung 
von p-Toluolsulfamid auf 1, 4-Dibrom-v-butan vorauszusehen, weil 
der Pyrrolidinring sich bekanntlich leicht bildet. 

Die weiter unten beschriebenen Versuche zeigen, daf bei 
letzterer Reaktion der RingschluB tatséchlich leicht erfolgt. Man erhilt 
das noch nicht beschriebene N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin 


CHa 


| 
CHy.CHy 
in einer Ausbeute von tiber 80°/, der Theorie. Aus dieser Verbindung 
kann man durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsdure reines 
Pyrrolidin in guter Ausbeute gewinnen. Da als Ausgangsmaterial 
fiir die Darstellung des 1,4-Dibrombutans das billige Cyclohexanol 
Verwendung findet, diirfte diese Synthese des Pyrrolidins auch als 
Darstellungsmethode in Betracht kommen. 

Mit der Untersuchung der Einwirkung von p-Toluolsulfamid 


N.SO,C,H,. CH, 


auf hdhergliedrige Dibromparaffine sind wir beschaftigt und hoffen 


in kurzer Zeit etwas dariiber mitzuteilen. 


Experimenteller Teil. 


Das 1, 4-Dibrom-v-butan erhielten wir nach v. Braun und 
Lemke® durch Umsetzung des N, \’-Dibenzoylputrescins mit Phos- 
phorpentabromid in folgender Weise. 


1 Vgl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. und 2. Aufl., 
Il. Bd., 3. Teil, 6, 7, 1559 ff. 

2 Helv. Chim. Acta, IX, 251 (1926). 

8 Fiir das letztere sind vorliufig nur Anzeichen vorhanden. Loc. cit., 513, 
Anmerkung 2. 

4 Vgl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch loc. cit. 1560 und die dort angegebene 
Literatur. Ruzicka und Mitarbeiter, loc. cit., 513. 


5 Ber., 55, 3526 (1922). 
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. Fir die Darstellung der Adipinsaure aus Cyclohexanol be- 
nutzten wir die Methode von Bouveault und Loquin.? Durch 
Eintropfen von 81°35 g kauflichem »Hexalin« (Kp. 155 bis 163°) in 
440 g siedende Salpetersdure (D. 1°4) im Verlauf von zirka 3 Stunden 
erhielten wir im Durchschnitt aus mehreren Operationen aus 300 g 
Cyclohexanol 243 g Adipinséure vom Schmelzpunkt 153°. 


Das Adipinsdurechlorid ergab sich durch Erwiirmen von 1 Mol 
Adipinséure mit 3 Mol Thionylchlorid am RitckfluBkuhler (zirka 
21/, Stunden) oder Stehenlassen des Gemisches bei Zimmertemperatur 
(2 bis 3 Tage) bis zur vollstandigen Aufl6sung und Absaugen des 
iiberschiissigen Thionylchlorids bei 30 bis 40° im Vakuum. als 
dunkelgefarbte Fliissigkeit. Durch Eintropfen der letzteren in die 
zehnfache theoretische Menge eisgekthltes 25 prozentiges Ammoniak 
bereiteten wir das Amid? der Adipinsaure. Ausbeute an rohem, 
trockenem Amid (schwach braunlich gefarbt) zirka 60°/, der Theorie. 


196 g des Amids wurden in eine aus 431 ¢ Brom, 1352 ¢ 
43 prozentige Natronlauge und 1570 g Eis bereitete Lésung einge- 
tragen, wobei sich das Eis zum gré8ten Teil aufléste. Hierauf 
wurde 3 Stunden auf dem Wasserbad erwadrmt, nach Abkiihlen filtriert 
und durch Zutropfen von 400g Benzoylchlorid (die theoretisch be- 
rechnete Menge + 5°/,) unter Schiitteln und Wasserkiihlung benzoy- 
liert. Nach Stehen tiber Nacht Niederschlag abgenutscht und. aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sm. 179°. Ausbeute aus 196 g rohem Adipin- 
sdureamid 127 g N, N’-Dibenzoylputrescin = 31°6°/, der Theorie. 

Aus der Mutterlauge wurden 43 ¢ einer Substanz (nach Um- 
lésen aus Alkohol) vom Sm. 127° erhalten, die sich als Benzamid 
erwies. Die zur Analyse mehrmals aus Wasser umkrystallisierte Probe 
hatte den Sm. 128°. 


¢ Substanz gaben 0°4118 ¢ CO,, 0°0794 ¢ H,O. 

0°2051 ¢ > » 20°76 cm? N (19°, 749 mut). 
Ber. fir C;H;ON: C 69°38, H 5°83, N 11°57; 
gef.: C 69°54, H 5°50, N 11°46. 


1 Mol Dibenzoylputrescin wurde mit 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid am RiickfluBkthler mit mdglichst kleiner Flamme erwarmt, 
bis die Masse vollstandig geschmolzen war und sich nur mehr wenig 
Bromwasserstoff entwickelte. Hierauf destilliert man im Vakuum bis 
das Thermometer 150° zeigt und erhdlt ein Destillat, das aus Phos- 
phoroxybromid, Benzonitril und 1,4-Dibrombutan besteht. Man giefit 
je 100 g Destillat in 63°7 cm’ Wasser (die zur Umwandlung des 


1 Bull. Soc. Chim. de France (4), 3, 437; C. 1908, I, 1835. 

- Ein Versuch, das Adipinséureamid nach D.R. P. 241.897, C. 1912, I, 176 
durch Einleiten von Ammoniakgas in auf 200° erhitzte Adipinséure darzustellen, 
schlug fehl. Wegen zu langsamer Wasserabspaltung und der Schwierigkeit wahrend 
der langen Dauer der Reaktion die Temperatur konstant zu halten, ist dieses Ver- 
fahren fiir den Laboratoriumsversuch nicht geeignet. 
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Phosphoroxybromids in 48 prozentige Bromwasserstoffsaure berechnete 
Menge) unter Eisktihlung und Schiitteln allmahlich ein und erhitzt 
9 Stunden am Riickflu8ktihler zum Sieden, nimmt mit Wasser und 
Ather auf, wascht die atherische Schichte mit Sodalésung, trocknet 
mit Chlorcalcium, destilliert den Ather ab und destilliert den Riick- 
stand im Vakuum. Das 1,4-Dibrom-u-butan geht fast ohne Vor- 
lauf bei 8 mm zwischen 70 und 72° tiber und wurde in einer 
Ausbeute von 64°/, der, Theorie (bezogen auf Dibenzoylputrescin) 
erhalten. 


N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin 


bildet sich beim Erwaérmen von p-Toluolsulfamid mit 1, 4-Dibrom- 
butan und Kalilauge in Gewichtsverhdltnissen, die der Gleichung ent- 
sprechen: 
(CH,), Br, +H, N.SO,.C, Hy. CH, +2 KOH = 
= (CH,), > N.SO,.C,H,.CH, +2 KBr+2 H,0O. 


Wir fiigten zu einer wahrend der ganzen Versuchsdauer zum 
Sieden am Riickflu8kthier erhitzten-L6sung von 23°76 ¢ p-Toluol- 
sulfamid und 30 g 1, 4-Dibrombutan in 90 cm’ 95 prozentigem Alkohol 
eine Lésung von 15°6g Kaliumhydroxyd in 15°6 cm* Wasser und 
156 cm*° 9S5prozentigem Alkohol in 5 bis 6 Anteilen hinzu. Nach 
Verbrauch der ersten Alkalimenge setzten wir eine neue Menge 
desselben zu und so fort, bis innerhalb 7 bis 8 Stunden alles ver- 
braucht war. Dann wurde der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand 
in einer Reibschale mit Wasser zerrieben, abgesaugt, mit Wasser 
zur Entfernung des Kaliumbromids, dann mit wenig Alkohol zur 
Entfernung einer geringen dligen Verunreinigung gewaschen und auf 
dem Wasserbad getrocknet. Wir erhielten so 25°39 — 81°), der 
Theorie. (Unterla8t man das Waschen mit Alkohol, so ist die Aus- 
beute an Rohprodukt um zirka 10°/, hdher.) Das \’-p-Toluolsulfonyl- 
pytrolidin ist léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, schwer 
léslich in Ligroin. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol hat es den 
Schmelzpunkt 123°, der sich durch Umlésen aus Alhohol nicht andert. 


0°1931 ¢ Substanz gaben 0°4183 ¢ COs, 0°1175 ¢ H,O. 

0°4241 » >» 23°92 cm3 N (21°, 759 mm). 

0°2022¢ » >» 0°2112 ¢ BaSOg,. 
Ber. fiir C,;H,,0.NS: C 58°61, H 6°71, N 6°22, S 14°24; 
gef,: C 59°08, H 6°81, N 6°42, S 14°35. 
Bestimmung des Molekulargewichtes nach Rast: 


0:0113.¢ Substanz in 0°1747 ¢ Kampfer gaben eine Depression von 11°4°. 
Molekulargewicht ber. 225, gef. 227. 


_ Versuche zur Abspaltung des Pyrrolidins. 


Um aus N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin Pyrrolidin zu gewinnen, 
haben wir zunachst versucht, jenes mit konzentrierter Schwefel- 
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sdure! zu verseifen. Dabei zeigte sich, da8 durch zweistiindiges 
Erhitzen von 0°5 g Substanz mit 2 cm’* konzentrierter Schwefelsdure 
im Olbad auf 130 bis 150°, Ubersattigen mit Natronlauge und 
Destillieren mit Wasserdampf Pyrrolidin auch nicht spurenweise 
entsteht. Im Destillat findet sich ein betrachtlicher Teil der Substanz 
unverandert wieder; sie ist also mit Wasserdampf fliichtig. 


Marckwald und Droste- Huelshoff?® fanden eine Spaltungs- 
methode fiir disubstituierte Sulfamide, die im Erhitzen mit Chlor- 
sulfonsdéure besteht und nehmen an, dafi die Reaktion nach 
folgender Gleichung verlauft: 


R.SO,.NR{ + SO, HCI = R.SO,.Cl + SO,H.NR\. 


Durch Erhitzen von p-Toluolsulfodiathylamid (C,H,),N.SO,.C, H,. 
.CH, mit Chlorsulfonsdure auf 130 bis 150°, Abscheiden des ge- 
bildeten y-Toluolsulfochlorids mit Wasser und Wasserdampfdestillation 
des alkalisch gemachten Filtrats sich Diaéthylamin gewinnen.? 

Bei Ubertragung dieser Reaktion auf N-p-Toluolsulfonylpyrro- 
lidin reagierte letzteres (1 g) mit Chlorsulfonsdure (1 cm’) schon bei 
Zimmertemperatur unter Warmeentwicklung; daher erwarmten wir 
nur 10 Minuten auf siedendem Wasserbad. Durch Verdiinnen mit 
Wasser wurde p-Toluolsulfochlorid (identifiziert durch Schmelzpunkt,. 
Mischschmelzpunkt und Uberfiihrung in das Amid) quantitativ ab- 
geschieden, aber das Filtrat gab nach Ubersattigen mit Kalilauge 
(weder in geringem noch in sehr grofem Uberschu8 und grofer: 
Konzentration) und Destiilieren mit Wasserdampf keine Spur Pyrro- 
lidin. Bei zweistiindigem Erhitzen von 3:4 g¢ Substanz mit 1°7 cm’ 
Chlorsulfonséure auf 130 bis 150° und Aufarbeitung in gleicher 
Weise wurden nur Spuren von Pyrrolidin gefunden. 


Wenn der Reaktionsverlauf durch obige Gleichung ausgedriickt 
wird, so ist es auffallend, da8 aus der Verbindung 


CH,.CH, 
Sy. SO,.0H 
CH,. CH, 


beim Kochen mit Alkali die sekundaére Base abgespalten wird, wahrend 
dies bei 
N.SO,.OH 
| 
CHy.CH,~ 
nicht der Fall ist. 
SchlieBlich versuchten wir das von Hinsberg® angegebene- 
Verfahren zur Darstellung sekundérer Amine aus disubstituierten: 


1 Vgl. Meyer und Beck, Monatshefte fiir Chemie, 36, 733, 748 (1915). 
2 Loc. cit. 3263. Vgl. auch dieselben, Ber., 32, 2042 (1899). 
3 Ann., 265, 180 (1891). 
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160 A. Miiller.und As Sauerwald, 


‘Sulfamiden durch Erhitzen der letzteren mit Salzsaéiure auf 160°. 
Auf diese Weise erhielten wir reines Pyrrolidin in guter Ausbeute. 

_ 25 g N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin (Rohprodukt) wurden mit 
-00 cm’ Salzséure (D. 1°19) im Bombenrohr 7 Stunden auf 150 bis 
160° erhitzt. Es entsteht eine strahlig krystallinische Masse neben 
-wenig bréunlicher L6sung. Nach Lésen in Wasser wurde vom Toluol 
-getrennt und die wdsserige LOsung auf dem Wasserbad eingedampft 
bis sich Krystalle auszuscheiden begannen. Der Riickstand wurde 
‘mit Kalilauge im Uberschu8 versetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Aus den ersten Anteilen des Destillats lieS sich durch festes 
Kaliumhydroxyd das Pyrrolidin abscheiden, das nach Trocknen mit 
‘festem Kaliumhydroxyd destilliert wurde. Es ging ohne Vorlautf 
zwischen 86°5 und 87°5° (unkorr.) tiber ohne nennenswerten Riick- 
-stand im Destillierkolben. Ausbeute an reinem Pyrrolidin 4°6 ¢ = 58"/, 
der Theorie, bezogen auf N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin. 

Da p-Toluolsulfotrimethylenimid (CH,), > N.SO,.C,H,.CH, 
‘beim Erhitzen mit Salzsaéure unter Aufspaltung des Trimethylenimin- 
‘ringes y-Chlorpropylamin CH,Cl.CH,.CH,NH, gibt,' konnte es als 
moglich, wenn auch nicht wahrscheinlich gelten, da der Pyrrolidin- 
ring in gleicher Weise unter Bildung von 6-Chlorbutylamin gedffnet 
wird, da also bei obiger Reaktion dieses zundchst entsteht und 
‘sich dann beim Kochen mit Alkali umlagert.? 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir 1°12 g \-p-Toluol- 
-sulfonylpyrrolidin mit 5 cm’ Salzséiure (D. 1°19) 61/, Stunden auf 
180 bis 200° im Bombenrohr erhitzt, mit Wasser aufgenommen, die 
wasserige Schicht abgetrennt, filtriert (von einer geringen Menge 
harziger Substanz) und auf dem Wasserbad eingedampft, bis keine 
sauren Dampfe mehr entwichen. Das aus dem Rickstand nach sorg- 
faltigem Neutralisieren mit Soda nach Gabriel’ dargestellte Pikrat 
hatte den Schmelzpunkt 113°, der nach Umlésen aus Alkohol 
konstant blieb. Das Chlorhydrat des nach oben beschriebenem Ver- 
fahren dargestellten Pyrrolidins (welches hier jedenfalls vorliegen 
‘muBte, weil durch Destillation aus alkalischer Lésung entstanden), 
gab ein Pikrat von gleichem Schmelzpunkt und auch der Misch- 
schmelzpunkt der beiden Pikrate war derselbe. Das Pikrat des 
6-Chlorbutylamins miiSte nach Gabriel? bei 120 bis 121° schmelzen 
und schwerer léslich sein. Ein solches haben wir nicht beobachtet. 
Daher verléuft die Hauptreaktion beim Erhitzen mit Salzsaure, wie 
es scheint, unter Bildung von Pyrrolidin, nicht aber von 6-Chlor- 
butylamin. | 

Um die Identitat der von uns erhaltenen Base mit Pyrrolidin 
zu beweisen, stellten wir noch das Goldsalz*® aus dem Chlorhydrat 
der Base dar. Es schmilzt unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung 


ibei 204 bis 206°. 


1 Howard und Marckwald, Ber. 32, 2031 (1899). 
2 Gabriel, Ber., 24, 3233 f. (1891). 
3 Ladenburg, Ber., 79, 782 (1886); 20, 443 (1887). 
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0°1418 Substanz gaben 0°0677 ¢ Au. 


Ber. fiir CyH,)NCl,Au: Au 47°97; 
gef.: Au 47°74, 


Mit Wismutkaliumjodid erhielten wir eine rote, krystallinische 
Fallung.t Das Reaktionsprodukt unserer Base mit Phenylsenfél (das 
in alkoholischer Lésung sehr leicht entstand), zeigte den Schmelz- 
punkt 150°. Schlinck gibt fiir Pyrrolidinphenylthioharnstoff den 
Schmelzpunkt 148°5° an.2 


Daher ist die Base zweifellos mit Pyrrolidin identisch. 


1 Ladenburg, Ber., 20, 443 (1887). 
“ Schlinck, Ber., 32, 955 (1899). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Mitteilung tiber Inulin III.) 


Von 


Leopold Schmid und Gerhart Bilowitzki 
Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Nachdem, wie in Ber. 58, p. 1966 beschrieben ist, sich wasser- 
fries Ammoniak als ein hervorragendes Lésungsmittel fiir Inulin 
erweist, bemtihten wir uns, Untersuchungen anzustellen tiber das 
Verhalten von den dem Ammoniak nahestehenden Aminen _ be- 
zuglich deren Auflésungskraft gegenitiber den Kohlenhydraten. 
Dartiber wurde bereits zum Teil in dieser Zeitschrift 47, p. 748 
berichtet. 

Im folgenden soll von Molekulargewichtsbestimmungen an 
Inulin in Piperidin als Lésungsmittel berichtet werden. Als Methode 
zu den Messungen benutzten wir das ebullioskopische Verfahren 
nach Beckmann; es schien uns die Wahrscheinlichkeit beim Siede- 
punkt des Piperidins (105°5°) gréBer, eine weitergehende Auf- 
lockerung des Komplexes des Polysaccharides Inulin, wie es im 
festen Zustand vorliegt, beobachten zu kénnen als bei der Tem- 
peratur des frierenden Piperidins (— 17°). Auferdem ist auch die 
ebullioskopische Konstante des Piperidins in der Literatur schon 
aufgezeichnet. 

In gleicher Weise wie die Molekulargewichtsbestimmungen in 
Phenol! als Lésungsmittel ergaben auch diejenigen mit Piperidin 
als Lésungsmittel Werte, die in erstaunlichem Gegensatz stehen zu 
den in der Ammoniaklésung gefundenen Zahlen. Die Unterschiede 
zwischen dem Siedepunkte des reinen Lésungsmittels und der 
Inulinl6sung waren derart gering, wie sie schon durch Ablesefehler 
hervorgerufen wtirden. 

Diese Bestimmungen wurden haufig wiederholt, so dai wir 
mit Bestimmtheit sagen kénnen, daf auch das Piperidin in dhnlicher 
Weise wie das Phenol auf den Komplex des Polysaccharides 
Inulin keine auflockernde Wirkung ausiibt.* 


Beschreibung der Versuche. 


Zur Ausfihrung der Molekulargewichtsbestimmungen  ver- 
wendeten wir ein von Merck bezogenes Piperidin. Um absolut 
reines Piperidin zur Verfiigung zu haben, erwaérmten wir das Piperidin 
mit Natrium so lange am Wasserbad, bis kein Aufsteigen von Gas- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 743 (1926). 
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‘Sulfamiden durch Erhitzen der letzteren mit Salzsaure auf 160°. 
Auf diese Weise erhielten wir reines Pyrrolidin in guter Ausbeute. 

25 g N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin (Rohprodukt) wurden mit 
-o0 cm* Salzsaure (D. 1°19) im Bombenrohr 7 Stunden auf 150 bis 
160° erhitzt. Es entsteht eine strahlig krystallinische Masse neben 
-wenig braunlicher Lésung. Nach Lésen in Wasser wurde vom Toluol 
_getrennt und die wasserige LOsung auf dem Wasserbad eingedampft 
bis sich Krystalle auszuscheiden begannen. Der Riickstand wurde 
‘mit Kalilauge im Uberschu8 versetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Aus den ersten Anteilen des Destillats lieB sich durch festes 
Kkaliumhydroxyd das Pyrrolidin abscheiden, das nach Trocknen mit 
‘festem Kaliumhydroxyd destilliert wurde. Es ging ohne Vorlauf 
zwischen 86°5 und 87°5° (unkorr.) tiber ohne nennenswerten Riick- 
~stand im Destillierkolben. Ausbeute an reinem Pyrrolidin 4°6 ¢ = 58"/, 
der Theorie, bezogen auf N-y-Toluolsulfonylpyrrolidin. 

Da p-Toluolsulfotrimethylenimid (CH,), > N.SO,.C,H,.CH, 
‘beim Erhitzen mit Salzsaure unter Aufspaltung des Trimethylenimin- 
‘ringes y-Chlorpropylamin CH,Cl.CH,.CH,NH, gibt,' konnte es als 
mdglich, wenn auch nicht wahrscheinlich gelten, da® der Pyrrolidin- 
ring in gleicher Weise unter Bildung von 6-Chlorbutylamin gedffnet 
wird, da also bei obiger Reaktion dieses zundchst entsteht und 
‘sich dann beim Kochen mit Alkali umlagert.? 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir 1°12 ¢ .\-p-Toluol- 
sulfonylpyrrolidin mit 5 cm* Salzsdure (D. 1°19) 61/, Stunden auf 
180 bis 200° im Bombenrohr erhitzt, mit Wasser aufgenommen, die 
wasserige Schicht abgetrennt, filtriert (von einer geringen Menge 
harziger Substanz) und auf dem Wasserbad eingedampft, bis keine 
sauren Dampfe mehr entwichen. Das aus dem Riickstand nach sorg- 
faltigem Neutralisieren mit Soda nach Gabriel?’ dargestellte Pikrat 
hatte den Schmelzpunkt 113°, der nach Umlésen aus Alkohol 
konstant blieb. Das Chlorhydrat des nach oben beschriebenem Ver- 
fahren dargestellten Pyrrolidins (welches hier jedenfalls vorliegen 
muBte, weil durch Destillation aus alkalischer Losung entstanden), 
gab ein Pikrat von gleichem Schmelzpunkt und auch der Misch- 
-schmelzpunkt der beiden Pikrate war derselbe. Das Pikrat des 
6-Chlorbutylamins miiBte nach Gabriel? bei 120 bis 121° schmelzen 
und schwerer léslich sein. Ein solches haben wir nicht beobachtet. 
Daher verléuft die Hauptreaktion beim Erhitzen mit Salzsaure, wie 
es scheint, unter Bildung von Pyrrolidin, nicht aber von 6-Chlor- 
butylamin. 

Um die Identitat der von uns erhaltenen Base mit Pyrrolidin 
zu beweisen, stellten wir noch das Goldsalz*® aus dem Chlorhydrat 
der Base dar. Es schmilzt unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung 


bei 204 bis 206°. 


1 Howard und Marckwald, Ber. 32, 2031 (1899). 


2 Gabriel, Ber., 24, 3233 f. (1891). 
3 Ladenburg, Ber., 79, 782 (1886); 20, 443 (1887). 
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0°1418 g Substanz gaben 0°0677 ¢ Au. 


Ber. fiir C,H, )NCl,Au: Au 47°97; 
gef.: Au 47°74. 


Mit Wismutkaliumjodid erhielten wir eine rote, krystallinische 
Fillung.t Das Reaktionsprodukt unserer Base mit Phenylsenfél (das 
in alkoholischer Lésung sehr leicht entstand), zeigte den Schmelz- 
punkt 150°. Schlinck gibt fiir Pyrrolidinphenylthioharnstoff den 
Schmelzpunkt 148°5° an.? 

Daher ist die Base zweifellos mit Pyrrolidin identisch. 


1 Ladenburg, Ber., 20, 443 (1887). 
“- Schlinck, Ber., 32, 955 (1899). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Mitteilung tiber Inulin (III) 


Von 


Leopold Schmid und Gerhart Bilowitzki 
Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Nachdem, wie in Ber. 58, p. 1966 beschrieben ist, sich wasser- 
freies Ammoniak als ein hervorragendes Lésungsmittel fiir Inulin 
erweist, bemuihten wir uns, Untersuchungen anzustellen tiber das 
Verhalten von den dem Ammoniak nahestehenden Aminen be- 
zuglich deren Auflésungskraft gegentiber den Kohlenhydraten. 
Dariiber wurde bereits zum Teil in dieser Zeitschrift 47, p. 7438 
berichtet. 

Im folgenden soll von Molekulargewichtsbestimmungen an 
Inulin in Piperidin als Lésungsmittel berichtet werden. Als Methode 
zu den Messungen benutzten wir das ebullioskopische Verfahren . 
nach Beckmann; es schien uns die Wahrscheinlichkeit beim Siede- 
punkt des Piperidins (105°5°) gréBer, eine weitergehende Auf- 
lockerung des Komplexes des Polysaccharides Inulin, wie es im 
festen Zustand vorliegt, beobachten zu kénnen als bei der Tem- 
peratur des frierenden Piperidins (— 17°). Auf®erdem ist auch die 
ebullioskopische Konstante des Piperidins in der Literatur schon 
aufgezeichnet. 

In gleicher Weise wie die Molekulargewichtsbestimmungen in 
Phenol! als Lésungsmittel ergaben auch diejenigen mit Piperidin 
als Lésungsmittel Werte, die in erstaunlichem Gegensatz stehen zu 
den in der Ammoniaklésung gefundenen Zahlen. Die Unterschiede 
zwischen dem Siedepunkte des reinen Lésungsmittels und der 
Inulinl6sung waren derart gering, wie sie schon durch Ablesefehler 
hervorgerufen witirden. 

Diese Bestimmungen wurden hdufig wiederholt, so dai wir 
mit Bestimmtheit sagen kénnen, da auch das Piperidin in dhnlicher 
Weise wie das Phenol auf den Komplex des Polysaccharides 
Inulin keine auflockernde Wirkung ausiibt.* 


Beschreibung der Versuche. 


Zur Ausfihrung der Molekulargewichtsbestimmungen  ver- 
wendeten wir ein von Merck bezogenes Piperidin. Um absolut 
reines Piperidin zur Verfigung zu haben, erwarmten wir das Piperidin 
mit Natrium so lange am Wasserbad, bis kein Aufsteigen von Gas- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 743 (1926). 


164 L. Schmid und G. Bilowitzki, 


blasen mehr zu beobachten war und destillierten es dann zweimal 


iiber Natrium. 

Das Inulin, das wir verwendeten, war von Kahlbaum be- 
zogen und wurde einem weiteren Reinigungs- und Trocknungs- 
verfahren unterworfen, wie es von Irvine und Steele J. Chem. 
Soc., 117, 1476, 1482 (1920) beschrieben ist. SchlieBlich wurde es 
noch im Hochvakuum tiber Phosphorpentoxyd bei 80° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. . 

Bei der Ausfiihrung der Molekulargewichtsbestimmungen 
bereitete uns die groSe Neigung des Piperidins zu Uberhitzungen 
einige Schwierigeiten. Piperidin neigt tibrigens auch sehr zu Unter- 
_ ktihlungen, wie wir uns gelegentlich einiger Versuche beim Gefrier- 

punkt des Piperidins tiberzeugen konnten. Wir waren daher bestrebt, 
unsere Bestimmungen in einem Apparat auszufiihren, der diesem 
Ubelstande nach Tunlichkeit abhilft. Als solcher erwies sich der 
von Beckmann konstruierte Siedeapparat mit Luftmantel, wobei 
wir als Fiillmaterial etwa 15 bis 20 ¢ Glasperlen verwendeten. Der 
Apparat erfuhr nur insofern eine Anderung, als es durch die 
Eigenschaften unseres Lésungsmittels bedingt war. Piperidin zieht 
aduBerst begierig Wasser und Kohlensaéure an und greift Kork und 
Gummi sehr rasch an. Wir verwendeten daher nur Glasschliffe und 
stellten die Verbindung mit der AufSenluft durch Vorlegen eines 
Trockensystems, bestehend aus Chlorcalcium, Natronkalk und 


Natriumhydroxyd, her. 

Durch einige Bestimmungen mit Piperidin als L6ésungsmittel 
und’ Acetanilid als Testsubstanz tberzeugten wir uns von der Zu- 
verlassigkeit des Apparates. Durch blinde Bestimmungen wurde fest- 
gestellt, daB ein Offnen des Siedegefafes bis zu 15 Sekunden keine 
Anderung des Siedepunktes hervorruft. 

Der Apparat wurde nun mit dem Fiullmaterial angefillt, wobei 
zu beachten ist, daf8 das Thermometer mit den Glasperlen nicht in 
Beriihrung kommt, dann wurde das Piperidin aus einem Destillier- 
kolben, der mit Natrium beschickt war, direkt in das Siedegefiti 
hineindestilliert, und so rasch als méglich mit einem eingeschliffenen 
Glasstépsel verschlossen. Auf diese Weise hatten wir wohl ganz 
reines Losungsmittel zur Verfiigung. Das Siedegefa8 wurde nun 
mittels eines Mikrobrenners von etwa 1 cm Flammenhohe und 5 ci 
Abstand der Flammenspitze vom Boden des SiedegefafBes angeheizt. 
Nach 5 bis 10 Minuten begann das Piperidin kraftig zu sieden und 
nun wurden in Intervallen von 30 Sekunden je eine Glasperle ein- 
geworfen. Nach 2 bis 3 Minuten war eine konstante Temperatur 
erreicht, die bei halbwegs gleichbleibenden du®eren Bedingungen 
mehrere Stunden erhalten werden konnte. Gegen duBere Abkuhlung 
war der Apparat durch einen Asbestmantel geschitzt. 

Das Inulin wurde in der tiblichen Weise in Pastillenform ein- 
geworfen, wobei die Pastillen nochmals im Hochvakuum zur Gewichts- 


konstanz getrocknet worden waren. 


Nachstehende Tabelle gibt einige an Inulin vorgenommene 


Mitteilung iiber Inulin. 


Messungen. 
Einwage Einwage Beobachtete 
Piperidin Inulin Erhéohung 
1. 13°974 2 0°0314 — 
2. 12°568 0° 0653 
3. 12-002 0° 0982 
4, 11°986 0° 1351 — 
12°584 0°1874 
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